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第１章 序 論 

 

1.1 本研究の目的 

 

 人や野生生物の内分泌作用をかく乱し、生殖機能阻害等を引き起こす可能性があると疑われてい

る物質等（以下、内分泌かく乱物質）による環境汚染が各国で報告されている。これらの物質は、

社会活動や日常の生活にともない環境中に放出されているとされており、我が国においても環境中

に広範囲にわたって存在していることが明らかとなってきている。下水道事業はその流域での社会

活動や個々の生活様式と密接に関係するものであることからこれらの物質とも無縁ではなく、その

監視方法や制御方法の確立が必要となると考えられる。 

 

 建設省が 1998 年度（平成 10 年度）に行った「水環境における内分泌攪乱化学物質に関する実態

調査」1)の結果によると、内分泌かく乱物質が下水処理場へ流入し、それらの濃度が低下した後、

放流されている様子が伺われた。また、国土交通省の「平成 12 年度 下水道における内分泌攪乱化

学物質（環境ホルモン）に関する調査報告」2)でも、内分泌かく乱物質の多くが下水道の水処理系

において除去されていることが報告されている。これらの結果は、内分泌かく乱物質が下水道の水

処理系において分解除去されている、または汚泥系へ移行している可能性を示している。したがっ

て、下水処理場における内分泌かく乱物質の監視方法や制御方法を確立するためには、汚泥処理プ

ロセスを構成する個々の処理工程での内分泌かく乱物質の挙動・消長を明らかにすることが必要で

ある。また、下水汚泥の有効利用が進められていく中で、下水汚泥リサイクル製品の施用先におけ

る内分泌かく乱物質の消長を明らかにすることが重要であり、そのためには施用先の状況を再現し

た実験施設による長期間の調査が必要である。 

 そのため、本研究では、1990 年代からその内分泌かく乱作用が疑われていたノニルフェノールを

中心に、下水汚泥試料中のノニルフェノール類の分析手法、下水汚泥処理系におけるノニルフェノ

ール類の挙動、下水汚泥リサイクル製品の施用先における内分泌かく乱物質の挙動を明らかにする

ことを目的とした。 
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1.2 下水道分野での微量化学物質に関する研究 

 

1.2.1 下水道分野での微量化学物質に関する水質リスク研究の必要性 

 下水道整備の進展にともない、下水道が流域の水環境に占める位置づけも大きくなっている 3) 4)。

社会経済活動を通じ、多種多様な化学物質、医薬品等が多く利用されているが、それらの一部は排

水とともに下水道に流入し下水道施設等を経由して公共用水域に放流され、人の健康や生態系に影

響を与える可能性が懸念されている 5)。さらに、内分泌かく乱作用のように、人の生命活動そのも

のに関わる物質を含む物質群が生態系に影響を与える可能性が指摘されるようになっている。その

ため、下水道の処理対象である汚濁物質や法令に基づき特定事業場から下水道への排除が制限され

ている有害物質、一般家庭から下水道に排出されるものも含めた各種の物質の下水道における挙動

と環境への排出の状況を把握する努力が必要であると考えられる。 

国土交通省が 2014 年に策定した新下水道ビジョン 6)でも、水質リスクの現状として「微量化学物

質については、水環境中で検出されるものの、濃度と人体への影響、生態系への影響等不明な点が

多い。また、水生生物の生息環境の保全等の観点から、水質環境基準の検討が進められている。」

その対応として、「生態系に影響を与えうる化学物質等について下水道における挙動を把握するな

どして排除の制限、下水処理の高度化等を検討するとともに、生態系に配慮した水処理方法や、未

規制物質対策、水質事故対応技術等について知見を収集し、指針の改定等必要な対応を図る」こと

で、中期目標として「化学物質等の生態系への影響把握を進め、生態系に配慮した下水道事業を実

施し、生態系の保全・再生を図る」ことをめざしている。さらに、新下水道ビジョンを受けて策定

された下水道技術ビジョンでは、リスク管理を技術開発分野として位置付け、リスク評価に基づく

下水道における化学物質管理システムの構築、水生生態系の保全・再生等のための影響評価手法の

開発、環境中における微量汚染物質の測定技術の確立と影響評価等を、技術目標として掲げている

7)。 

 以上のように、下水道分野での微量化学物質に関する水質リスク研究は重要な研究分野である。 

 

 

1.2.2 下水汚泥を対象とした微量化学物質に関する研究 

 下水道は、流域に広く存在する、水資源、無機物資源、有機物資源を集めるシステムでもある。

これら、下水道に集まる資源を有効に活用することは、循環型社会システムの構築に資するもので

あり、地域の課題解決や発展に貢献できる可能性を持っていると考えられる。たとえば、リン鉱石

資源を持たないわが国にとって重要な戦略的物質であるとの指摘がなされているリンが下水道に流

入する量は、年間約 5.4 万 t（2012 年度）と推計されており 8)、農業・食品に関わるリンの輸入量

のうち約１割が下水道を経由して移動していることになる 9)。下水汚泥リサイクル率の推移を図1.1

に示す 10)。リンがコンポスト等として活用されているのは、下水道が集めているリンのさらに１割

程度ということになる 9) 10)。 

以上の状況も踏まえ、2015 年 7 月に施行された改正下水道法では、下水道管理者は、発生汚泥等
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を処理する場合の減量化に係る努力義務に加え、下水汚泥が燃料又は肥料として再生利用されるよ

う努めることが明確化された 11)。これにより、発生汚泥等の処理施設の更新にあたっては、汚泥を

燃料又は肥料として再生利用するための再生施設の整備を優先的に検討することとなった 3) 11)。さ

らに、下水汚泥の農業利用に関しては、2013 年 8 月より食と下水道の連携強化に向けた取組

（BISTRO 下水道）が推進されている。これは、汚泥肥料の科学的な有効性の確認に裏付けられた、

先進的な取組情報の共有、下水道資源を利用して栽培した食材の魅力向上等に向けた取組である 3)。 

ここまで示したように、下水汚泥の農業利用の推進が企られているが、そのためには下水汚泥リ

サイクル製品の品質が適切な安全性を保っている必要がある。汚泥肥料等、下水汚泥リサイクル製

品の生産者等としての位置づけにある下水道事業者は、その製品の信用を保つよう努力すべきであ

り、可能な限り新しい科学的知見を取り入れ、その信用の醸成を図る必要があると考えられる。汚

泥肥料については重金属管理手引書 12)に基づく品質管理を行うなど、良質な肥料の生産が進められ

ている。このように既に影響が把握されている物質に関する安全性の確保は進んでいる一方で、内

分泌かく乱等、新たに指摘された現象に関わる物質の影響については知見が少ない。これらの物質

の多くは微量な有機物であり、分析自体が困難で、その実態が明らかではない場合が多いと考えら

れる。これまで知見が少ないために問題として認識できていなかったことは少なからず存在してい

るものと考えられる。たとえば、内分泌かく乱物質の一つとされているビスフェノール A（BPA）

を対象とした報告では、スコットランドの羊の放牧場の下水汚泥を長期連用した箇所で土壌にBPA

が蓄積し、牧草とともに直接土壌を摂食する羊などへのBPAの移動の可能性が指摘されている 13)。

このように、下水汚泥を対象とした微量化学物質の挙動に関する研究を進める必要があると考えら

れる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

   図1.1 日本における発生汚泥量と下水汚泥リサイクル率の推移 10) 
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1.3 内分泌かく乱物質に関する知見 

 

1.3.1 内分泌かく乱物質 

化学物質は生活を豊かにする一方で、適切に取り扱われない場合、人の健康や生態系に影響をお

よぼす可能性があるため、化学物質がもたらす環境リスクの適切な評価と管理は世界共通の課題で

あると考えられる。化学物質が人の健康や生態系におよぼす可能性のある影響のうち、内分泌系を

かく乱する作用については、科学的に未解明な点が多いものの、世代を越えた影響をもたらすおそ

れがある課題として国内外の関心を集めてきた。また、「奪われし未来」14)が 1996 年に出版され、

一般にも内分泌かく乱作用に関する認識が広まることとなった。 

 

英国では、精巣内に卵を生成している雌雄同体魚の発見から、河川における雄魚の雌性化という

現象について 1980 年代後半から研究が進められてきた。フィールド調査と被疑物質による曝露試

験によって得られた研究成果から、雄魚の雌性化を引き起こす要因は、主として下水処理場から放

流される人畜由来の天然エストロゲンである 17β-エストラジオール（E2）とエストロン（E1）、

そして医薬品（ピル）として使用されている合成エストロゲンの 17α-エチニルエストラジオール

（EE2）であることが明らかにされた 15)。また、非イオン界面活性剤の分解産物の一つであるノニ

ルフェノール（NP）等のアルキルフェノールが羊毛洗浄工場から多量に排出された河川でも、同様

の魚類影響が引き起こされたことも明らかにされた 16)。英国で、下水処理場の下流河川に棲息する

魚類に、顕著な雌性化が見られるとの報告がなされたことから 17)、日本においても、下水処理水の

生態系への影響が懸念された。 

環境庁は 1998 年に「内分泌攪乱化学物質問題への環境庁の対応方針について –環境ホルモン戦

略計画 SPEED'98－」、そして、2005 年に環境省が「化学物質の内分泌かく乱作用に関する環境

省の今後の対応方針について－ExTEND2005－」を策定し、内分泌かく乱作用に関する知見の収集

と検討を行ってきた。環境省は、2010 年に「化学物質の内分泌かく乱作用に関する今後の対応－

EXTEND2010－」を策定し、化学物質の内分泌かく乱作用に関する試験・評価の枠組みを構築す

るとともに、これに必要となる試験手法の開発を国際的な協力の下で進めてきた。環境省は 2016

年に「化学物質の内分泌かく乱作用に関する対応－EXTEND2016－」をとりまとめ、「環境行政

の中で化学物質の内分泌かく乱作用に伴う環境リスクを適切に評価し、必要に応じて管理していく

ことを目標として、化学物質の内分泌かく乱作用の評価手法の確立と評価の実施を加速化すること

に力点を置く」というEXTEND2010 の基本理念を引き続き推進していくこととしている 18)。そし

てEXTEND2016 では、「化学物質の内分泌かく乱作用に伴う環境リスクを適切に評価し必要に応

じ管理していくことを目標」として、「作用・影響の評価及び試験法の開発」、「環境中濃度の実

態把握及びばく露の評価」、「リスク評価及びリスク管理」等を進めていくとしている 18)。 

生物の内分泌作用をかく乱し生殖機能阻害等を引き起こす可能性があると疑われている物質等

（内分泌かく乱物質）のうち、1990 年代より影響を及ぼす可能性が指摘されていたエストロゲンと

NP 類に着目し、以下に知見を整理する。 
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1.3.2 エストロゲン 

(1) エストロゲンの物性等 

 エストロゲンは、女性ホルモンの一種である。生体内で分泌されるステロイド系エストロゲン、

イソフラボン誘導体などの植物エストロゲン、合成エストロゲンおよびエストロゲン酸がある 19)。

ヒトのエストロゲンとしては 20 種類以上確認されているが、エストロン（E1）、17β-エストラジ

オール（E2）、エストリオール（E3）が大部分であるとされている 19)。 

 主な人畜由来の天然エストロゲン（E1、E2、E3）およびその抱合体の例、合成エストロゲンの

一つである 17α-エチニルエストラジオール（EE2）の構造を図1.2、図1.3に示す。E2 とE1 は可

逆反応の関係にある。抱合体は、エストロゲンに硫酸基等がついたものである。 

エストロゲン等の物性値とエストロゲン様活性値の例を表 1.1 に示す 20) 21)。表 1.1 で示した

Relative estrogenic activity や比活性値は、各物質のエストロゲンとしての働きの強さをE2 との比

率として表しており、Relative estrogenic activity はMELN (in vitro) 20) 22)、比活性値は遺伝子組

み換え酵母を用いた活性の測定（Yeast Estrogen Screen (YES)）21) 23)によって得られた値から算出

されたものである。測定方法は複数あり、それぞれ感度が異なる等の特徴がある 24)。 

天然エストロゲンは尿にも含まれている。尿中に排出される際には、主として硫酸抱合体、グル

クロンサン抱合体等、E1、E2、E3 の各種抱合体となっている 19)。表1.1のとおり、エストロゲン

としての活性を E2 と比較した場合、抱合体の活性は非常に低い。脱抱合により活性の高い遊離体

となるため、環境中でのエストロゲン様活性の挙動を解明するには、これらの形態の変化を把握す

る必要がある。 

合成エストロゲンのEE2 は経口避妊薬等に用いられる。薬剤としての使用量は国、地域によって

傾向が異なることから、その水域への影響にも違いが生じる可能性がある。Johnson ら 25)は、日本

と英国で下水に関する条件を比較し、EE2 が英国の下水処理水では 1ng/L 弱程度検出されるのに対

し、日本では検出限界以下であることを見出しており、これは経口避妊薬の使用量の違いによるも

のであるとしている。なお、英国の下水処理水放流先河川で雄のローチ（コイ科の淡水魚）に精巣

卵がよく見られるのに対し、日本では魚類の精巣卵は一般的ではないことの一因がEE2 の排出であ

ることが強く疑われるものの、この報告 25)では野生魚の感受性の違い等に起因していると考えてい

る。 
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    図1.2 主なエストロゲン、合成エストロゲンの構造 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

   図1.3 女性ホルモン（E2）とその抱合体の例 
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表1.1 エストロゲンの物性値とエストロゲン様活性の例 20) 21)より作成 

 
 

 

 

(2) エストロゲンの分析 

 下水試料中のエストロゲンの検出にあたり、下水試験方法 26) 27)では、酵素免疫測定法

（Enzyme-Linked Immunosorbent Assay: ELISA 法）や液体クロマトグラフ質量分析法

（LC/MS/MS 法）が採用されている。 

 ELISA 法は、免疫測定法の一種で、生体の免疫反応の原理である抗原抗体反応を利用して対象物

質を測定する方法であり、抗原または抗体に結合した酵素による酵素反応を定量化に用いる。E2

の測定では、抗体を利用する抗原抗体反応（競合反応）工程と、酵素を利用する発色反応工程によ

り構成され、吸光度を測定する。ELISA 法は操作が比較的簡便であるが、E2 以外の物質とも反応

し、測定値が高めの値を示す傾向がある 26)。 

 LC/MS/MS 法は、高沸点物質、熱不安定物質、不揮発性物質、高分子物質等の分析に使用される

方法である。高速液体クロマトグラフ（HPLC）による分析対象物質の分離と、それに続く質量分

析計による分析対象物質の検出により定性定量を行う方法である。対象物質の選択性が高まるが、

ELISA 法に比べ操作が煩雑となる 26)。 

エストロゲン抱合体の分析については、下水二次処理水を対象とした LC/MS/MS 法が報告され

ている 28) 29)。 

 なお、有機物が多く含まれる下水汚泥試料を対象とした微量のエストロゲンの分析方法について

は検討が十分進んでいるとは言い難い状況にある。 

  

Compound
Molecular

Weight

Water
solubility
(mg/L at
 20 ºC)

Vapor
pressure
(mmHg)

Log Kow Log Kd
Relative

estrogenic
activity

比活性値*

Estrone (E1) 270.4 13 2.3×10-10 3.43 2.44-2.72 2.54 0.3

17β-Estradiol (E2) 272.4 13 2.3×10-10 3.94 2.68-2.83 100 1

Estriol (E3) 288.4 13 6.7×10-15 2.81 NA 17.6 0.002

β-E2 3-sulfate 352.4 3.6 NA 2.9 NA 0.026 0.00004

β-E2 3-β-D-glucuronide 448.4 347 1.46 0.024

17α-Ethinylestradiol
(EE2)

296.4 4.8 4.6×10-11 4.15 2.65-2.86 246 0.5

*： 矢古宇ら(1999)、環境工学研究論文集、36、pp.199-208 NA: data not available

上記以外は、Combalbert et al . (2010), App.Microbiol.Biotechnol., 86, pp.1671-1692で整理されたTable 1より抜粋
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(3) エストロゲンの下水処理過程での挙動等 

 国土交通省の 2000 年度（平成 12 年度）の調査報告 2)の結果を図 1.4 に示す。E1、E2 の総

量は水処理系において減少していた。下水処理水では E1 の割合が大きくなっており、E2

（中央値）は検出下限値以下となっていた。 

また、全国 60 処理場で遺伝子組み換え酵母を用いたエストロゲン様活性の測定を行なった調査

結果がまとめられ、報告されている（図 1.5）28)。この報告によると、中央値を基準とした場合、

流入下水に比べ二次処理水の方が約 76％程度低い値であり、下水処理によってエストロゲン様活性

が低減されていた。また流入下水の濃度レベルは概ね 30～110ng/L の間にある試料が多く、この濃

度範囲に全体の 72％が含まれていたが、二次下水処理水については非常に広い濃度分布をしていた

ことから、処理方法やその運転条件等により低減率は異なると推測している。また、この報告では、

化学分析から得られたE1、E2、ノニルフェノール（NP）の濃度と比活性値（表1.1）から理論活

性値を算出し、これらの物質の、下水試料のエストロゲン様活性とを比較している（図 1.6）28)。

その結果、二次処理水中に見られるエストロゲン様活性の主要な寄与物質として E1 が重要である

と報告している 28)。 

 

活性汚泥処理プロセスでの運転条件がエストロゲンの除去に及ぼす影響については、活性汚泥パ

イロットプラントを用いた実験報告がある 30)。E2についてはSRTが長い方が除去速度は速く、SRT

が短い場合にE2 およびE1 が好気槽で生成される傾向が見られたと報告している 30)。SRT が短い

場合にはE2 抱合体からのE2、E1 の生成がE2、E1 の分解より卓越すると考えており、E2 および

E1 を生物反応槽の初期段階で速やかに分解する微生物が十分に増殖するために必要な SRT は、そ

れぞれ 10 日、12.5 日程度であるとしている 30)。 

 

汚泥処理系でのエストロゲンの挙動の報告は少ないが、下水汚泥を農業利用した場合の地下水汚

染のおそれが否定できないことから、その重要性が指摘されている 20)。室内実験や実処理場を対象

とした調査で、嫌気性消化過程では E2、E1 等の間での変化はあるものの、エストロゲンの完全分

解には至らないと考えられている 31) 32) 33) 34)。 
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         図1.4 水処理系におけるE1、E2 の挙動（中央値）2) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

         図1.5 全国の河川水・下水におけるエストロゲン様活性の濃度分布 28) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

         図1.6 エストロゲン様活性への各物質の寄与 28) 
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(4) エストロゲンの水環境での状況等 

 全国の河川を対象として行われた国土交通省の 2004 年度（平成 16 年度）の調査結果によると、

E1 は 68 地点中 18 地点で検出され、そのうち 11 地点で重点調査濃度（0.0005μg/L）を越えていた。

E2 は 52 地点中 2 地点で検出され、そのうち 1 地点で重点調査濃度（0.0005μg/L）を越えていた 35)。

この調査では、E1、E2 とも、2000 年度（平成 12 年度）以降、減少傾向は見られていないとして

いる 35)。 

全国一級河川 94 水系 132 地点を対象に遺伝子組み換え酵母を用いたエストロゲン様活性の測定

を行なった調査結果が報告されている（図 1.5）28)。河川濃度（中央値）は下水処理水濃度（中央

値）と比較して二桁低い値となっていた 28)。また、内分泌かく乱物質の環境中での存在の推移を解

明するため、湖沼の底泥の深さごとの内分泌かく乱物質の蓄積状況を報告している（図 1.7）28)。

E1 の鉛直分布は、1970 年頃に始まった汚染が 1980 年頃から急激に増加し 1990 年頃をピークに減

少しており、湖沼流域における 1970 年頃からの人口の急増と、下水処理場や浄化槽を通してのし

尿系処理水の増加、またその後の流域下水道整備による下水処理水の湖沼流域外へのバイパスとい

った流域条件の変化が反映されたものであると考察している 28)。 

 

下水汚泥リサイクル製品の利用については、微生物、有機および無機の汚染物質によって引き起

こされる環境および人体の健康への潜在的なリスクを考慮すべきことが指摘されており、レタスを

用いた検討結果が報告されている 36)。コンポストを施用した砂層で冬期に栽培したレタスのE1 含

有量が上昇したが、砂中の土壌微生物叢活性が低かった等によると考えており、下水汚泥リサイク

ル製品のレタスのホルモンレベルへの影響はわずかで、むしろ再生水の影響が大きいと指摘してい

る 36)。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

         図1.7 湖沼底泥のエストロゲンおよびNP 類の鉛直分布 28) 
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1.3.3 ノニルフェノール類 

 ノニルフェノール（NP）を研究の対象とするにあたり、その関連物質であるノニルフェノールエ

トキシレート（NPnEO）、ノニルフェノールエトキシカルボン酸（NPnEC）についての理解も必

要であることから、本論文ではこれらをまとめ、ノニルフェノール類（NP 類）と記述することと

する。 

 

(1) ノニルフェノール類の物性等 

NP、NPnEO の構造の例を図1.8に示す。NP には、ノニル基の分岐や置換位置といった構造の

違いから、数多くの異性体がある。水環境中から主に検出され、エストロゲン様活性が強いのは、

パラ異性体（4-NP）の分岐型であるとされている 37) 38)。表 1.2 に物性値、毒性値、エストロゲン

様活性の例を示す 21) 39) 40) 41)。NP は毒性や弱いエストロゲン作用が報告されている。NPnEO のこ

れらの作用はNP より概ね小さく、エトキシ基（EO 基）が長いほど小さい傾向にある。 

NP の生産量は 6,000 トン（2014 年）と推定されており、主に工業用の界面活性剤として用いら

れるNPnEO の原料として用いられている 37)。NPnEO は、主にノニオン系界面活性剤として機械・

金属工業、農薬･肥料・飼料工業、繊維工業等で用いられている 37)。 

図1.9にNPnEO が生分解しNP が生成する経路の概略を参考文献 42) 43) 44) 45) 46)をとりまとめて

示す。NPnEO のアルキル基が分岐型の場合、一般に微生物分解を受けにくいことから、生分解は

EO 基の側から進行する。環境中に放出された NPnEO は、好気性の環境条件下において、微生物

の作用等によって段階的に EO 基がはずれ、ノニルフェノールジエトキシレート（NP2EO）やノ

ニルフェノールモノエトキシレート（NP1EO）が生成する。NP2EO やNP1EO は、嫌気的な状況

が生じる環境下でNP に分解されると考えられている。 

 

(2) ノニルフェノール類の分析 

 下水試料中のNP、NPnEO、NPnEC の検出にあたり、下水試験方法 27) 47)では、アルキルフェノ

ールの分析にガスクロマトグラフ質量分析法（GC/MS 法）、NPnEO（EO 基数n＝1～15）、NPnEC

（EO 基数n＝0～9）の分析にLC/MS/MS 法が採用されている。また、NPnEO（EO 基数n＝1～

4 とEO 基数n≧5 の分別定量）の分析にHPLC 法、NPnEC（EO 基数n＝0～2）の分析にはGC/MS

法も用いられてきた 26) 47)。 

 なお、有機物が多く含まれる下水汚泥試料を対象とした微量の NP 類の分析方法については検討

が十分進んでいるとは言い難い状況にある。 
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図1.8 ノニルフェノール類の例 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1.9 ノニルフェノール類の生物分解経路の概略 

      AP: Nonylphenol、R: C9H19 （参考文献 42) 43) 44) 45) 46)より作成） 
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表1.2 NP、NPnEO、NPnEC の物性値、毒性値、エストロゲン様活性等の例 21) 39) 40) 41)より作成 

 
 

 

 

(3) ノニルフェノール類の下水処理過程での挙動等 

 国土交通省の 2000 年度（平成 12 年度）の調査報告 2)の結果を図 1.10 に示す。NP 類の総量

は水処理系で約 90％削減されていた。また、下水処理水中では NPnEO、NPnEC の濃度

が高かった。 

実処理場での溶存態の NP、NPnEO、NPnEC の挙動調査 28)によれば、NP、NPnEO は、曝気

槽で初沈流入水、初沈流出水に比べて 1/10～1/100 程度に濃度が減少し、NPnEC は 2 倍以上に濃

度が増加、また、NPnEO やNPnEC の構成は、エアレーションタンク以降EO 数 5 以上のものが

消失し、終沈流出水の段階で NP1EO～NP4EO、NP1EC～NP4EC で構成されていた（図1.11）

としており、NPnEOはエアレーションタンク内で、NPnEOのままEO鎖が短鎖化、またはNPnEC

に形態を変えると報告している 28)。また岡安ら 48)は、連続式活性汚泥処理実験装置を用いNPnEO

から NP への生分解性を調査しており、NP2EO や NP1EO からの NP の生成は、十分な好気条件

でもなく、完全な嫌気条件でもない、微量の溶存酸素が存在する（微好気）条件、もしくは、微好

気と嫌気が繰り返される条件、または微好気条件の中に部分的に嫌気が存在する条件で生じるとし

ている。 

 

活性汚泥パイロットプラントを用いた実験報告では、NP は活性汚泥に吸着し，その後汚泥とと

もに引き抜かれているか、もしくは活性汚泥により分解されているものと考えられている 30)。 

  

物質
4d-LC50***

(μg/L)

n メダカ
(Oryzias latipes )

NP - 220 11.02 4.48 220 0.00021
0.001

(4-NPの場合)

NPnEO 1 264 5.06×10-2 4.17 3,000 陰性

2 308 2.91×10-4 4.21 2,500 陰性

5 3,600
6.4 5,400
8.4 11,600 NA
8.9 11,200
13.1 48,000
16.6 110,000

NPnEC 1 278 5.57×10-2 1.34 陰性

2 322 3.21×10-4 1.34 陰性
*  ： 浅野ら(2002)、環境技術、31、pp.811-819 NA: data not available

**： 矢古宇ら(1999)、環境工学研究論文集、36、pp.199-208

NA

***：中央環境審議会水環境部会水生生物保全環境基準専門委員会（第３回、平成23年9月30日）資料4で整理された表4より引用

上記以外は、Fenner et al . (2002), Env.Sci.Tech., 36(6), pp.1147-1154, Sup.で整理された Table A3より抜粋

Molecular
Weight

KH

(Pa/m3/mol)
log Kow E2相対活性* 比活性値**

NA NA NA NA
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   図1.10 水処理系におけるNP 類の挙動（中央値）2) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図1.11 水処理系での NPnEO、NPnEC の EO 数毎の分布の変化 28) 

 

 

(4)ノニルフェノールを対象とした環境基準 

2012 年 8 月に生活環境の保全に関する環境基準として、公共用水域における水生生物及びその生

息又は生育環境を保全する観点からNP を追加するとともに、これについて基準値が設定された（平

成 24 年 8 月 22 日、環境省告示第 127 号）。水質汚濁に係る環境基準についての一部を改正する件

の施行等について（平成 24 年 8 月 22 日、環水大水発第 120822001 号）49)では「我が国における

当該物質の生産・使用状況、公共用水域等における検出状況等を踏まえて、環境基準として設定し

たものである。基準値は、水生生物の集団の維持を可能とする観点から、基本的には慢性影響を防

止する上で必要な水質の水準を定めるものである。このためノニルフェノールの濃度の年間平均値

として基準値を定めたものである。また、海域及び淡水域の区分、水域の水温、産卵・繁殖又は幼

稚仔の生育場等の水生生物の生息状況の適応性に応じて 6 種類の類型に分けて設定した。」として

いる。水域類型及び基準値の概要を引用し表1.3に示す 49)。 

環境省では、NP に関する排水規制の必要性等についても検討している。2017 年度末時点で中央
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環境審議会水環境部会排水規制等専門委員会は、環境基準の設定以降、全国的な超過の事例がみら

れていないことなどから、「現時点においては、全国一律的な対策として、工場・事業場を対象と

する水質汚濁防止法の一律排水基準を新たに設定する必要性は低い」という考えを示しており、引

き続き、同専門委員会において動向等を注視していくこととされている 50)。 

「水生生物の保全に係る水質環境基準の項目追加等について（第 1 次答申）」（平成 24 年 3 月 7

日、中環審第 647 号）51)では、「内分泌かく乱作用を介した水生生物への影響については、現在、

試験法の開発が進められているところであり、評価の手法に関しては確立されていない状況にある。

このため、今回のノニルフェノールに係る水質目標値の設定については内分泌かく乱作用について

の評価は行っていない。ただし、今後､科学的知見の集積が進み､内分泌かく乱作用についての評価

が可能となった時点において､水質目標値の見直しの必要性を検討していくことが必要である。」と

されている。また、「ノニルフェノールについては、環境中でノニルフェノールエトキシレートの

生物分解により生成するものもあることから、今後の環境管理施策の検討にあたってはこれを十分

考慮した上で行う必要がある。」51)とも指摘されている。 

 

 

表1.3 生活環境の保全に関する環境基準（ノニルフェノール）49) 
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NP 類をはじめとするアルキルフェノールエトキシレートとその代謝物は、神経系 52)および免疫

系の発達に影響を与える可能性が指摘されているが 53) 54)、ヒトの健康リスクの面も含め、疫学デー

タの欠如、複数の暴露源、環境中での残留性、さらに NP 類はそれぞれが異性体の複雑な混合物で

ある一方で異性体ごとに生物影響が異なる可能性がある等、課題が多く、十分な知見が得られてい

ない状況にあり、使用規制までを含めた研究を今後も進める必要があると指摘されている 55)。 

以上のとおり、NP 類を対象とした環境基準は設定されたが、検討すべき点が多く残されている

状況にある。 

 

 

(5) ノニルフェノール類の水環境での状況 

全国の河川を対象として行われた国土交通省の 2004 年度（平成 16 年度）の調査結果によると、

NP は 66 地点中 6 地点で検出され、うち 1 地点で重点調査濃度（0.304μg/L）を越えていた 35)。内

分泌かく乱物質が環境に与える影響を、過去からの推移として調べるため、湖沼の底泥の深さごと

の内分泌かく乱物質の蓄積状況が測定されている（図 1.7）28)。工業用洗剤に由来する NP 類は、

1970 年頃から高い濃度となっており、近年でも減少の傾向が見られないことから、下水道に取り込

まれない排水に由来する可能性が考えられるとしている 28)。その後、NP が水生生物保全環境基準

に設定されて以降、各都道府県において水質汚濁防止法に基づく公共用水域での常時監視調査が行

われており、全水域において環境基準を達成している（図1.12）37)。水環境中で検出されるNP に

は、NP が直接排出されたものと、NPnEO として排出されたものが、分解過程を経て生成したも

のとがある。産業界でのNPnEO の代替品への転換方針もあり 37)、NP の水環境中での検出は減少

傾向にあると考えられている 50)。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

      図1.12 公共用水域（河川）におけるNP の調査地点数及び検出濃度の分布 37) 
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１.4 本研究の構成 

 

 本研究の構成を表1.4に示す。 

 ここまで、生物の内分泌作用をかく乱し生殖機能阻害等を引き起こす可能性があると疑われてい

る物質等（内分泌かく乱物質）のうち、エストロゲンとノニルフェノール類（NP 類）に着目して

知見を整理した。エストロゲンと NP 類の下水処理場内での挙動については、主に水処理系に注目

した研究は進んでいるものの、汚泥処理系での挙動に関する知見は少ない。これは、内分泌作用の

かく乱が懸念されている対象が主に水環境中の生物やその生態系であり、人間社会から水環境に至

る主要な負荷が下水処理水であることに加え、有機物が多く含まれる下水汚泥試料中の微量有機物

の分析が技術的に困難であることによると考えられる。内分泌かく乱物質については、十分な知見

が得られておらず、今後も検討を進めていく必要性が指摘されており 51) 55)、下水処理場全体として

のこれらの物質の挙動や、下水汚泥の排出先での挙動に関する知見を深めることは、環境全体の中

での下水道システムの役割を理解するうえでも必要である。ここで、エストロゲンについては、汚

泥処理系の嫌気環境下での分解が期待できないとされている一方で、NP 類については NP とその

前駆物質の挙動に関する知見が少ない。また、下水汚泥リサイクル製品の施用先でのこれらの物質

の挙動についても知見が少ない。 

 以上を踏まえ、本研究では、下水汚泥試料中の NP 類の分析手法の提案（第２章）、下水汚泥処

理系における NP 類の挙動の解明（第３章）、下水汚泥リサイクル製品の施用先における内分泌か

く乱物質の挙動の解明（第４章）を目的とした。 

 

 

表1.4 本研究の構成 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

物性等 下水処理場 環境等

分析 実態 挙動 対策

ノニルフェノール類 NP 水系 （１章） （１章） （１章） （１章） （１章） （１章）

汚泥系 ２章 － ３章 － ４章

NPnEO 水系 （１章） （１章） （１章） （１章） （１章）

汚泥系 ２章 － ３章 － ４章

NPnEC 水系 （１章） （１章） （１章） － －

汚泥系 （２章） － ３章 － －

エストロゲン様物質 E2等 水系 （１章） （１章） （１章） （１章） （１章） （１章）

汚泥系 － － （１章） － ４章
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第２章 下水汚泥試料中のノニルフェノール類の分析手法 

 

2.1 はじめに 

 

 多量の有機物を含む泥状試料を対象とした内分泌かく乱物質（生物の内分泌作用をかく

乱し生殖機能阻害等を引き起こす可能性があると疑われている物質等）の分析方法は十分

には確立されておらず、下水汚泥の内分泌かく乱物質含有量の把握のため、抽出効率が高

く、安定した分析結果を得ることができる分析手法の開発が必要である。 

 

 1998 年度（平成 10 年度）の建設省の実態調査 1)において高頻度でその存在が確認され

たノニルフェノール（NP）とノニルフェノールエトキシレート（NPnEO）を分析対象物

質とした検討が先行研究として行われた 2)。以下に、その概略を示す。 

 NP 及び NPnEO の分析は、既存の分析マニュアル 3) 4)を参考としつつ、高速液体クロマ

トグラフ（HPLC）法を用いる小森らの方法 5)に主に基づいて行われた。一般的な分析フ

ローの概略を図 2.1 に示す。 

 汚泥処理系における調査試料は液状から固形状までの高含水のものが大部分を占める。

このために、試料中の固形物に作用する抽出溶媒の含水率が抽出効率におよぼす影響を確

認する必要がある。そこで、検体の含水率の違いを想定し、精製水によりメタノールを 100

～65％に調整したものを抽出溶媒として用い、抽出時間を 1～6 時間として、メタノール

濃度（水分量）が分析値に与える影響を比較した。 

 本検討で用いた供試汚泥は余剰活性汚泥である。1mm 篩を通過させた後風乾し 0.84mm

以下に粉砕したものである。汚泥からの分析対象物質の抽出には振とう抽出法を用いた。

検出には HPLC（蛍光検出器）を用いた。なお、NPnEO はエトキシレート基が 1～4 のも

の（n≦4）と 5 以上のもの（n≧5）に分けて測定した。 

 分析結果からは、抽出時間、メタノール濃度が抽出効率におよぼす影響に、規則性は見

られなかった。しかしながら、用いた試料性状が均一であることと抽出時間を十分に取っ

たケースもあることを考慮すると、この結果については抽出操作によるものとは考えにく

く、抽出工程以降の分析工程が分析結果に影響していると考えられた。その原因として、

抽出液のクリーンアップのために行う固相抽出工程が繁雑な操作を必要としていることか

ら、この工程に問題があると考えられた。 

 以上を踏まえ、固相抽出工程を省いて分析を行ったところ、固相抽出工程を組み込んだ

測定結果と比べて汚泥からの抽出時間やメタノール濃度の影響が明瞭にうかがえる結果が

得られた。さらに、固相抽出工程を省くことで検出濃度そのものが高くなったことから、

クリーンアップのための固相抽出工程を省くことにより回収率が高くなっているものと考

えられた。 
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        図2.1 NP 及びNPnEO の分析フロー概略 2) 

 

 

 

 夾雑物の多い汚泥試料の分析にあたり、クリーンアップは一般的には必須であると考え

られるが、これらのことから、分析対象とする汚泥によっては操作が繁雑な固相抽出工程

を省くことがむしろ有効である場合があることが明らかとなるとともに、汚泥中の内分泌

かく乱物質の分析について検討すべき点が多く残されていることが明らかとなった。 

 

 汚泥処理系での内分泌かく乱物質の消長を把握する上で、NPnEO、ノニルフェノールエトキシ

カルボン酸（NPnEC）等を含めたNP 類の分析手法を確立する必要がある一方で、以上に示した先

行研究 2)のように、多量の有機物を含む下水汚泥試料を対象とした内分泌かく乱物質の分析方法は

確立されていない。そこで下水汚泥試料中の内分泌かく乱物質含有量の把握のため、抽出効率が高

く、安定した分析結果を得ることができる分析手法の開発が必要である。本研究では、下水汚泥試

料中の NP、NPnEO の分析のための抽出方法を検討するとともに、下水汚泥試料中 NPnEC の分

析を試みた。 
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2.2 下水汚泥試料中のノニルフェノール、ノニルフェノールエトキシレートの抽出方法 

 

2.2.1 検討内容 

 下水汚泥試料からの目的物質の抽出については十分な検討が進んでいるとはいいがたい

状況にあり、より高い回収率で安定した結果が得られる抽出手法、抽出条件の開発が必要

である。本研究では主に高速溶媒抽出法（Pressurized Fluid Extraction、以下、PFE 法）

6)を下水汚泥試料からの NP、NPnEO の抽出に応用することを試みた。 

 PFE 法とは、土壌、汚泥等から難水溶性の化学物質を抽出する方法であり、ソックスレ

ー抽出法と同等の回収率を少量の溶媒で高速に達成するため、高温（100～180℃）、高圧

（10.3～13.8MPa（1500～2000psi））の条件下で抽出を行うものである 6)。写真 2.1 に検

討に用いた装置の外観を示す。PFE 法は米国環境保護庁の試験方法として検討されていた

方法であるが 6)、下水汚泥試料中の NP、NPnEO を対象とした抽出条件が明らかではない

ため、抽出条件を検討することとした。 

 

 また、超臨界流体抽出法（Supercritical Fluid Extraction、以下、SFE 法）による抽出

も試みた。SFE 法とは、超臨界状態（表 2.1）の流体を用いて目的物質を抽出する方法で、

高温高圧下で液体とも気体とも異なる抽出効果が得られる可能性がある。さらに、少量の

添加溶媒により、抽出効率が大きく変わることから、効果的な抽出を行いつつ、抽出のた

めの有機溶媒を削減することが期待できる。添加溶媒を極少量にすることができれば、抽

出操作後に抽出溶媒を取り除く過程を容易に行えるようにすることも期待できる。SFE 法

については、近年、他のより汎用的な抽出手法に研究の対象が移っているとされているも

のの 7)、興味深い現象として多くの研究が行われており、汚泥からの NP 類の抽出条件の

検討も行われている 8) 9)。Lin ら 8)はメタノールを添加した超臨界状態の二酸化炭素を用い

て 4-NP を、また、Lee ら 9)は水-ジクロロメタンを添加溶媒として用いて NPnEO 等も抽

出の対象として検討しており、ソックスレー抽出法より高い回収率を得ている。そのため、

下水汚泥を対象とした NP 類の挙動を把握するうえで適切な分析用抽出技術である可能性

がある。ただし、これらの検討は添加回収実験という性質上、多量の有機物を含む下水汚

泥内からの微量物質の分析のための抽出とは現象が異なっており、抽出効率に関する知見

も十分とは言えない。この点に関しては Lin ら 8)も同様の問題を指摘しており、さらなる

抽出条件の検討が必要であると考えられる。 

写真 2.2 に検討に用いた装置の外観を示す。本研究では、超臨界状態の二酸化炭素を用

いた抽出を試み、添加溶媒の有無による抽出量の違いを検討することとした。 
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写真 2.1 高速溶媒抽出（Pressurized Fluid Extraction）装置 

 

表 2.1 臨界温度、臨界圧力の例 10)より作成 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

写真2.2 超臨界流体抽出（Supercritical Fluid Extraction）装置 

臨界温度 臨界圧力

二酸化炭素
304.2 K

（約31℃）

7.37 MPa
（約73atm）

メタノール
512.6 K

（約239℃）

8.09 MPa
（約80atm）

水
647.3 K

（約374℃）

22.04 MPa
（約218atm）
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2.2.2 検討方法と結果 

(1) ＰＦＥ法における抽出溶媒 

 PFE 法による NP、NPnEO の抽出の検討にあたり、抽出溶媒の違いが回収量におよぼす影響に

ついて検討した。使用した溶媒はメタノール、アセトン、ヘキサン、アセトニトリル、アセトン：

ジクロロメタン（1：1）、酢酸エチルである。抽出のための静置は、10 分静置して試料と溶媒を接

触させた後、抽出溶媒を入れ替え再び 10 分静置するという設定とした。使用した PFE 装置は

ASE-200（Dionex 社）である。圧力は 13.8MPa（2000psi）、温度は 100℃とした。 

抽出後の操作は、既存の分析マニュアル 3) 4)を参考とし、高速液体クロマトグラフ（HPLC）法を

用いる小森らの方法 5)に主に基づいて行った。使用したHPLCはWaters 2690（蛍光検出器：Waters 

474（Ex225nm、Em300nm）、カラム：GL サイエンス社 Inertsil Ph 5µm, φ4.6×150mm）であ

る。また、抽出液の分析は固相抽出操作を除いて行った。 

 これらの試験には、実下水処理場から得られた余剰活性汚泥を 1mm 篩を通過させた後風乾し、

0.84mm 以下に粉砕したものを用いた。 

 この検討では、多量の有機物を含む下水汚泥内からの微量物質の分析のための抽出を対象として

いることから、対象物質の添加を行う添加回収率ではなく、対象物質の添加は行わず、実試料から

可能な限り多くの分析対象物質を抽出した量という観点で評価することとした。 

 

結果を表 2.2 に示す。メタノールを抽出溶媒とした場合の NP、NPnEO の抽出量が他の抽出溶

媒での抽出量よりも多かった。また、変動係数も他の溶媒と比べて小さくなる傾向があった。この

結果にしたがい、PFE 法による NP、NPnEO の分析にあたり、抽出溶媒としてメタノールを用い

ることとした。 

 

 

表2.2 余剰活性汚泥からのNP、NPnEO 回収量におよぼす抽出溶媒の影響 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

アセト

ニトリル

平均抽出量

［μg/g-dry］

変動係数

［％］
2.3 5.3 4.0 7.0 4.2 8.8

NPnEO 平均抽出量

（n≦4） ［μg/g-dry］

変動係数

［％］
2.3 7.3 3.3 6.9 5.8 8.1

NPnEO 平均抽出量

（n≧5） ［μg/g-dry］

変動係数

［％］
3.2 12.2 7.7 6.4 3.1 6.7

44.3 31.5 16.7 24.1 27.1 28.7

43.6 31.5 28.3 28.6 34.4 22.0

酢酸エチル

NP 20.2 17.0 13.3 13.0 17.5 12.1

使用溶媒 メタノール アセトン ｎヘキサン
ｱｾﾄﾝ：ｼﾞｸﾛﾛ

ﾒﾀﾝ(1:1)
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(2) 抽出のための操作条件 

 PFE 法、SFE 法を用い、乾燥汚泥やコンポスト中の NP 類を効率良く抽出するための操

作条件の検討を行った。 

 

この検討でも NP、NPnEO の添加は行わず、実試料から可能な限り多くの分析対象物質

を抽出した量との観点で抽出効率を評価することとした。 

 PFE 法については、抽出圧力を一定とし（13.8MPa（2000psi））、抽出時間を 5～30 分、

抽出温度を 40～100℃に設定して分析を行った。使用した PFE 装置は ASE-200（Dionex

社）である。 

 SFE 法による抽出に関しては、抽出圧力 20MPa、抽出温度 60℃で、メタノールの添加

の有無が NP、NPnEO の回収量に与える影響を確認した。使用した SFE 装置は SCF-Get

（日本分光(株)）である。二酸化炭素流量は 3mL-liq/min、メタノールを添加する場合の

メタノール流量は 0.2mL/min とした。抽出時間は、二酸化炭素のみの場合は 60 分、メタ

ノールを添加した場合は、装置の操作上の限界があり 30 分とした。 

比較対象とした抽出方法は、既存の方法で用いられている加熱還流法 11)である。抽出溶

媒はメタノール、抽出時間は 1 時間に加え、さらに抽出溶媒を新たなものに変えて 1 時間

行った。 

抽出後の操作は、既存の分析マニュアル 3) 4)を参考とし、高速液体クロマトグラフ（HPLC）法を

用いる小森らの方法 5)に主に基づいて行った。使用したHPLCはWaters 2690（蛍光検出器：Waters 

474（Ex225nm、Em300nm）、カラム：GL サイエンス社 Inertsil Ph 5µm, φ4.6×150mm）であ

る。また、抽出液の分析は固相抽出操作を除いて行った。 

 分析対象試料には、実下水処理場から得られた余剰活性汚泥、コンポストを 1mm 篩を通過させ

た後風乾し、0.84mm 以下に粉砕したものを用いた。 

 

PFE 法に関する結果を図 2.2 に示す。図中の点は各分析値、線はそれぞれの平均値を結

んでいる。余剰活性汚泥を対象とした抽出では、概ね抽出温度が高く、抽出時間が長いほ

ど抽出量が多くなる傾向があり、抽出温度が高くなるにつれその差が縮小する傾向にあっ

た。コンポストを対象とした抽出では、抽出時間、抽出温度での安定した増減の傾向が見

られず、概ね抽出温度、抽出時間によらず一定である傾向が見られた。これは、コンポス

ト試料が汚泥処理系のコンポスト過程で処理されたことにより、余剰活性汚泥よりも抽出

が容易な状態にまで分解が進んでいたためと考えられる。 

加熱還流法による抽出によって得られた結果と、PFE 法の結果のうち抽出時間 10 分、

抽出温度 60、100℃での結果とを比較し図 2.3 に示す。図中の点は個別の分析値（繰り返

し回数各 3~6 回）、棒グラフは平均値をあらわしている。PFE 法での余剰活性汚泥からの

抽出量については、NP では PFE 法と加熱還流法の間で抽出量に大きな差は無かった。

NPnEO では、PFE 法による抽出の方が加熱還流法による抽出より抽出量が多かった。PFE
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法は加熱還流法に比べ、抽出時間が 1/4 以下で、1.03～1.3 倍の NP 類を抽出することが可

能であった。コンポストからの抽出量については、NPnEO(n≦4)で加熱還流法の抽出量が

多かった。NP、NPnEO(n≧5)では概ね同程度の抽出量となった。データのばらつきにつ

いては、加熱還流法については分析操作者の慣れの問題もあるが、概ね PFE 法でのばらつ

きが小さい結果となった。 

農業用土壌を対象に PFE 法でオクチルフェノール（アルキルフェノールの一種）を抽出

した場合、70℃以上では分解するとの報告もあるが 12)、ここではそのような傾向は見られ

なかった。この原因解明も含め、より適切な分析法の検討を進める必要があると考えられ

るが、余剰活性汚泥から下水汚泥リサイクル製品までの挙動把握のための NP、NPnEO の

分析については、抽出温度 100℃の条件設定で PFE 法を使用する方が、標準的に用いられ

ている加熱還流法を使用するよりも適していると考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図2.2 抽出温度と抽出量  
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図2.3 ＰＦＥ法と加熱還流法との抽出量の比較 
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図2.4 ＳＦＥ法と加熱還流法との抽出量の比較 

 

 

 SFE 法での検討については、PFE 法での検討によりコンポスト試料からの抽出は余剰活

性汚泥試料からの抽出よりも容易であると考えられたことから、より抽出が困難と考えら

れる余剰活性汚泥試料からの NP、NPnEO の抽出により検討することとした。 

SFE法に関する結果を図2.4に示す。図中の点は個別の分析値（繰り返し回数各 3~6回）、

棒グラフは平均値をあらわしている。NP、NPnEO ともに、二酸化炭素単独の場合と比較

して、抽出時間は短いにもかかわらず、メタノールの添加により抽出量が 1.7～5 倍程度に

増加することが明らかとなった。二酸化炭素単独の方が、抽出後の操作は簡易となり、SFE

法の利点がより明確に生かせると考えられるが、少量の有機溶媒の添加は必須であると考

えられた。 

加熱還流法との比較では、ここで試した抽出条件では、SFE 法で NP、NPnEO をより

多く抽出することはできなかった。メタノール添加の場合、SFE 法での抽出時間は加熱還

流法の抽出時間の 1/4 であるが、抽出装置の装置的な限界でこれ以上長時間の抽出を一度

に行うことは困難で、さらに操作の煩雑さ、装置の特殊性も考慮すると、SFE 法でのさら

なる抽出条件の検討には、抽出装置の大幅な改造が必要となると考えられた。 

図 2.3、図 2.4 の比較により、PFE 法での NP、NPnEO 抽出量の方が SFE 法での抽出

量より多いことから、NP、NPnEO の抽出方法としては、PFE 法が有利であると考えられ

た。  
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2.3 下水汚泥試料中のノニルフェノールエトキシカルボン酸類の分析 

 

2.3.1 検討方法 

 NPnEC の分析は、水試料を対象とした、LC/MS/MS 法を用いる八十島らの方法 13)にもとづいて

行った。 

分析フローの概略を図 2.5 に示す。NPnEC の汚泥試料からの抽出方法としては、検討が基礎段

階であること、操作の容易さ、分析の前処理操作時および LC/MS/MS 装置への有機物の負荷が大

きくなりすぎる可能性を考慮し、高速溶媒抽出法ではなく、水試料分析でのろ過残渣を対象とした

抽出方法に倣い超音波抽出を用いた。なお、抽出は水試料では 15 分 2 回としているが、汚泥試料

では 15 分１回とした。汚泥試料からの抽出溶媒としてメタノールまたはアセトン、pH 調整条件を

pH3 および 7 とする各条件を比較した。クリーンアップのための固相抽出にはグラファイトカーボ

ンカートリッジ（ジーエルサイエンス社）を用い、試料添加後、洗浄（CH3CN：H2O（6：4））

し、抽出（ギ酸・ジクロロメタン：MeOH（9：1））した。 

検出に用いた LC/MS/MS 法では、LC は HP1100（ヒュ―レッドパッカード社）（HP Zorbax 

Eclipse XDB-C18、φ2.1mm×150mm、カラム温度 40℃、移動相CH3CN：H2O（3：2）、MS/MS

はTSQ7000（サーモクエスト社）（ESI 法Negative）を用いた。 

 供試汚泥には余剰活性汚泥またはコンポストを 1mm 篩を通過させた後、風乾し 0.84mm 以下に

粉砕したものを用いた。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図2.5 分析フローの概略 
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2.3.2 検討結果 

 抽出物の分析の結果、余剰活性汚泥試料ではアセトンよりメタノールを抽出溶媒とした方が抽出

物が多く得られる傾向が見られたが、夾雑物が多く、安定した結果が得られなかった。また、コン

ポスト試料ではピークが分離できなかった。本検討では、下水汚泥試料中のNPnEC の存在実態が

明らかではなかったことから、添加回収試験による評価も行った。試料 0.5g-dry にノニルフェノー

ルエトキシ酢酸標準溶液（林純薬）2.5μg を添加し、分析したが、リテンションタイムの変動が大

きく、ピークが分離できない場合が多く、分析ができていると仮定して敢えて数値化したピークに

ついても変動係数が 30％を超える等、安定した結果が得られなかった。 

 水試料中のNPnECの分析に用いられる前処理方法の応用では下水汚泥試料中のNPnECの分析

は困難であり、下水汚泥試料用の前処理方法の開発が必要であることが明らかとなった。 

 

 

 

2.4 まとめ 

 

有機物の多い下水汚泥試料中の NP 類の分析手法を開発するため、下水汚泥試料からの抽出方法

の検討を行った。その結果、余剰活性汚泥からの NP、その主な前駆物質である NPnEO の抽出に

メタノールを抽出溶媒としたPFE 法を用いることで、一般的に用いられている加熱還流法による抽

出と比較し、抽出時間が 1/4 以下で、1.03～1.3 倍の NP 類を抽出することが可能であった。また、

超臨界状態の二酸化炭素を用いた SFE 法による抽出を試みたところ、装置の制約もあり、PFE 法

での抽出より多くのNP 類を抽出する条件を見出すことができなかった。 

 下水汚泥試料中の NP 類のうち NPnEC の分析手法の検討を行ったところ、水試料中の NPnEC

の分析に用いられる前処理方法の応用では分析が困難であることが明らかとなった。 

 

下水汚泥試料中の NP 類等の分析のための抽出については、いまだに検討が進んでいるとは言い

難い状況にあるものの、現状ではここで検討したPFE 法や超音波抽出法が主に使用されており、分

析法としての研究動向は、簡素化、自動化、省有機溶媒化に移っている 7) 14) 15) 16)。本研究の成果は、

これらの研究に資するものであると考えられる。 
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第３章 下水汚泥処理系におけるノニルフェノール類の挙動 

 

3.1 はじめに 

 

 下水道に流入した内分泌かく乱物質（生物の内分泌作用をかく乱し生殖機能阻害等を引き起こす

可能性があると疑われている物質等）が下水処理場の汚泥処理系へ移行している可能性が示されて

おり 1)、下水処理場の汚泥処理プロセスを構成する個々の処理工程での内分泌かく乱物質の挙動・

消長を明らかにすることが必要である。特に、内分泌かく乱物質の一つとされるノニルフェノール

（NP）は界面活性剤等として用いられてきたノニルフェノールエトキシレート（NPnEO）が分解

して生成するとされている 2)。この主要な分解経路は、主に好気条件下でNPnEO のエトキシ基（EO）

側が短鎖化し、ノニルフェノールモノエトキシレート（NP1EO）、ノニルフェノキシ酢酸（NP1EC）

が生成、これらが主に嫌気条件下でNP に分解するものであるとされている 2)（図3.1）。湖沼水に

NP 類を添加し、室温、好気条件下で生分解速度係数を求めた例を図3.2に示す 3)。これは下水試料

での結果ではないが、好気条件下でEO 基の短鎖化が比較的速く進む傾向にあることを示している。

標準活性汚泥法等の好気処理を経験した余剰汚泥では、すでに好気分解が進んでいると考えられる

ことから、EO 基が短くなっている NPnEO や NPnEC から汚泥処理プロセスの嫌気条件下で NP

が生成する可能性が高い。SRT が異なる活性汚泥法の連続処理実験より得られた余剰活性汚泥と実

処理場の 初沈殿池汚泥を供試汚泥とした嫌気性消化実験を試みた先行研究では、分析方法の検

討が不十分な状況で行われたものではあるが、投入汚泥よりも消化汚泥での内分泌かく乱

物質含有量が多く、エストロゲン様活性も高い傾向があった（表 3.1）4)。第１章で示した

通り、NP は NPnEO よりエストロゲン様活性が高いとされていることから、汚泥処理過程で汚泥

の安定化が進んでいるにもかかわらず、エストロゲン様活性が高い物質が産生されているように見

えている可能性がある。したがって、下水汚泥処理系でのNP の消長を、NPnEO、NPnEC を含め

て把握する必要がある。特に下水汚泥のエネルギー利用では重要なプロセスである嫌気性消化過程

での消長を把握することが重要であると考えられる。 

 本研究では、下水汚泥処理系の嫌気性消化過程を想定した室内消化実験装置に、NP1EO、NP1EC、

ノニルフェノールモノエトキシ酢酸（NP2EC）の純物質をそれぞれ添加し、NP の生成についてよ

り詳細に検討することとした。 

 

 表3.1 先行研究での嫌気性消化実験における内分泌かく乱化学物質の分析結果 4) 
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図 3.1 ノニルフェノール類の生物分解経路の概略（既出、図 1.9） 

      AP: Nonylphenol、R: C9H19 （参考文献 2) 5) 6) 7) 8)より作成） 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図3.2 ノニルフェノール類の分解速度係数の例 3) 
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3.2 嫌気性消化過程におけるノニルフェノールエトキシレートの挙動 

 

3.2.1 実験方法 

 実下水処理場から採取した濃縮汚泥が供給される嫌気性消化室内実験装置にNP1EO を添加し、

消化汚泥中のNP、NP1EO の濃度変化を観察した。 

 実験装置の概略を図3.3、写真3.1に示す。 

約 5L のガラス瓶を用い、上部より濃縮汚泥の投入、消化汚泥の引き抜き、消化ガスの採取を行

った。実験期間中は、ガラス瓶にアルミ箔を巻いて遮光した。実験は中温消化を想定し、35℃恒温

室で行った。 

実験装置の運転管理は、4L の汚泥に対し 200mL の濃縮汚泥の投入・消化汚泥の引き抜きを、休

日を除く毎日１回行うことを基本として行った。平均滞留時間は約 28 日である。 

実験に使用した濃縮汚泥は、実処理場より採取した初沈汚泥の重力濃縮汚泥と余剰汚泥の機械濃

縮汚泥の混合物である。濃縮汚泥のNP 含有量は、平均 9.4μg/g-dry（6.2～11μg/g-dry）であった。

NP1EO の測定値は 10～83μg/g-dry の間で変動したが、投入実験開始後のほとんどの期間は平均

70μg/g-dry（65～83μg/g-dry）で比較的安定していた。 

 

NP1EO の添加は、消化汚泥を約６ヶ月間馴致した後に開始した。 

 NP1EO 添加系では、消化汚泥の引き抜き・濃縮汚泥の投入時に、NP1EO（林純薬製）500µg を

メタノール 100µL に溶解させた後、濃縮汚泥に添加してすみやかに装置に投入した。この添加量は、

馴致期間中の消化汚泥中のNP 含有量（40～50μg/g-dry 程度、図3.4参照）、濃縮汚泥中のNP1EO

含有量、およびそれらの分析精度を考慮して決定した。 

NP1EO 無添加系（対照系）では、NP1EO 添加系と同量のメタノールを濃縮汚泥に添加し、装

置に投入した。 

 

 

3.2.2 分析方法 

 分析対象物質はNP、NP1EO とした。 

表3.1で示した NP 類の分析結果は振とう抽出法で得られたもので、余剰活性汚泥からの抽出が

不十分であったと考えられることから、余剰活性汚泥から下水汚泥リサイクル製品までの NP 類の

挙動把握にあたっては、汚泥試料からの分析対象物質の抽出法として、第２章で示した高速溶媒抽

出法（PFE 法）を用いる方法に基づいて行うこととした。PFE 法の抽出時間は、嫌気性消化室内

実験で投入した濃縮汚泥を用いて事前に確認し、NP1EO の抽出量が多かった抽出時間 30 分の条件

を用いることとした。 

NP、NP1EO の測定にはHPLC（Waters 2690、蛍光検出器：Waters 474、カラム：GL サイエ

ンス社 Inertsil Ph 5µm, φ4.6×150mm）を用いた。 
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なお、消化汚泥へのNP、NP1EO の添加回収試験を実験期間中に行ったところ、ここで用いた分

析方法での回収率は約 80～117％であった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

写真3.1 嫌気性消化室内実験装置 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図3.3 実験装置概略 

 

 

  



   

- 39 - 
 

3.2.3 実験結果 

 添加実験期間中の消化反応は比較的安定していた。炭素収支は、投入汚泥の炭素分のうち、消化

ガスに 31～34％、引き抜き汚泥に 50～53％が移動しており、系全体としての回収率を概算したと

ころ約 86％であった。 

 

 消化汚泥中の NP、NP1EO 含有量の推移をまとめ、図 3.4 に示す。横軸は NP1EO 添加開始か

らの経過日数、縦軸は乾泥基準のNP またはNP1EO の含有量である。図中の点線は、投入NP1EO

全量がNP に変化し、残留したと仮定した場合の計算値である。 

NP1EO 添加系では、実験開始１週間のNP1EO の残留量は投入NP1EO の 22～26％であり、そ

の後この比率は減少し、約 50 日以降は残留量が減少する傾向となった。実験開始当初および約 50

日目の平日のNP1EO 分解速度は各々約 7µg/(g-dry･day)、約 10µg/(g-dry･day)であった。 

NP1EO の投入によるNP 量の増量は、投入NP1EO の約 40％がNP に変化し、NP として残留

した量に相当する量で推移した。今回の実験では、投入NP1EO の全量がNP になるのではなく、

一部は分解またはNP 以外の形態になっていることが明らかとなった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図3.4 NP1EO 添加実験結果 
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3.3 嫌気性消化過程におけるノニルフェノールエトキシカルボン酸類の挙動 

 

3.3.1 実験方法 

 実下水処理場から採取した濃縮汚泥が供給される嫌気性消化室内実験装置にNP1EC、NP2EC を

添加し、消化汚泥中のNP、NP1EO の濃度変化を観察した。 

 実験方法は前述の NP1EO 添加実験とほぼ同様である。実験装置の運転管理は、4L の汚

泥に対し 200mL の消化汚泥の引き抜き・濃縮汚泥の投入を、休日を除く毎日１回行うこ

とを基本として行った。平均滞留時間は約 28 日、消化温度は 35℃とした。用いた濃縮汚

泥は、下水処理場で採取されたものであり、初沈汚泥の重力濃縮汚泥と余剰汚泥の機械濃

縮汚泥の混合物である。 

 

NP1EC、NP2EC の添加は、pH、ガス発生量等がおおむね安定したと考えられた、馴致

開始から 50 日後に開始した。 

 NP1EC 添加系、NP2EC 添加系では、消化汚泥の引き抜き・濃縮汚泥の投入時に、それ

ぞれの純物質（林純薬製）500µg をメタノール 100µL に溶解させた後、濃縮汚泥に添加し

てすみやかに装置に投入した。この添加量は、濃縮汚泥、消化汚泥中にあらかじめ含まれ

ている NP1EC、NP2EC の分析が困難であり、その実態が不明であったことから、NP1EO

添加実験での添加量と同量とした（3.2 節参照）。 

対照系では、NP1EC 添加系、NP2EC 添加系の場合と同量のメタノールを濃縮汚泥に添

加し、装置に投入した。 

 

 

3.3.2 分析方法 

 分析対象物質は NP、NP1EO とした。第２章で示した通り、下水汚泥試料中の NPnEC

の分析が困難であった。そのため、NP1EC、NP2EC の添加による NP、NP1EO 含有量

の変化で挙動を把握することとした。 

本実験で得られる消化汚泥試料の分析にあたり、添加する NPnEC が NP や NPnEO の

分析に影響しないことを確認する必要がある。そこで、標準液を用いて HPLC のクロマト

グラム（図 3.5）を確認したところ、NPnEC は、NP や NPnEO より早い時間帯に流出し、

目立った妨害を起こさないことが明らかとなった。そのため、分析方法は前述の NP1EO

添加実験と同様とすることとした。 

下水汚泥からの NP、NP1EO の抽出は第２章で示した高速溶媒抽出法を用いる方法に基

づいて行い、抽出時間は 30 分とした。NP、NP1EO の測定には HPLC（Waters 2690、

蛍光検出器：Waters 474、カラム：GL サイエンス社 Inertsil Ph 5µm, φ4.6×150mm）を

用いた。 
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図3.5 NPnEC のNP、NPnEO の分析への影響 

 

 

 

3.3.3 実験結果 

 添加実験期間中の消化反応は比較的安定していた。 

実験結果を図 3.6 に示す。横軸は NP1EC または NP2EC の添加開始からの経過日数、

縦軸は乾泥基準の NP または NP1EO の含有量である。図中の点線は、投入 NP1EC 全量

が NP に変化し、残留したと仮定した場合の計算値である。 

NP1EC 添加系では、添加開始直後より実験装置内の NP 量が上昇した。NP の増量は実

験期間の平均で、投入 NP1EC のほぼ 100％に相当する量であった。このことから、添加

した NP1EC のほぼ全量が NP になっている可能性が高いことが明らかとなった。 

NP2EC 添加系では、添加開始前後で、NP、NP1EO 含有量に大きな変化は見られず、

対照系とほぼ同様の結果となった。NP1EC 添加系での結果も踏まえると、嫌気性消化過

程では、NP、NP1EO 含有量に影響を与える速度で NP2EC から NP、NP1EO、NP1EC

が生成する可能性は低いと考えられた。 
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図3.6 NP1EC、NP2EC 添加実験結果 

 

 

 

3.4 考察 

 

 嫌気性消化過程では、下水道に流入する NPnEO が分解し、NP を生成するとされているが、

NP1EO に関しては全量が NP になるのではなく、一部は分解または NP 以外の形態になっている

ことが明らかとなった。一方、NP1EC に関しては、ほぼ全量が NP となる可能性が示された。こ

れらは、35℃の中温消化条件で消化槽を運転する場合は、NP1EO や NP1EC の多くが NP として

蓄積することを示している。 

0

20

40

60

80

100

120

140

160

-10 -5 0 5 10 15 20

0

20

40

60

80

100

120

140

160

-10 -5 0 5 10 15 20

Time [days]
(start)

NP1EC添加実験結果
:  NP (NP1EC添加系)

(点線：添加NP1EC全量がNPとなった場合の計算値)
:  NP1EO (NP1EC添加系)
:  NP (対照系)
:  NP1EO (対照系)

C
o

nc
en

tr
at

io
n[
μ

g/
g-

dr
y]

C
on

ce
nt

ra
tio

n[
μ

g
/g

-d
ry

]

NP2EC添加実験結果
:  NP (NP2EC添加系)
:  NP1EO (NP2EC添加系)
:  NP (対照系)
:  NP1EO (対照系)



   

- 43 - 
 

 Bozkurt らは、嫌気性消化毒性試験でNP2EO を添加（1～30mg/L）した実験結果を報告してお

り 9)、NP2EO はすべて消滅し、NP1EO または NP として蓄積し、72 日間では完全分解には至ら

なかったとしている。また、比較的高濃度でNP2EO が添加された場合はNP1EO が比較的多く蓄

積していたが、低濃度条件では主に NP が蓄積していたと報告している 9)。また、セミバッチ式嫌

気性消化実験（35℃、滞留時間 15 日）で NP2EO を添加（3mg/L、パルス応答）した実験結果 10)

では、NP2EO の濃度は 初の 30 日程度で急激に低下し、添加後約 60 日で添加前の濃度と同程度

となった。NP1EO の濃度は 初の 10 日程度は上昇したもののその後減少に転じ、NP2EO 添加か

ら 60 日程度で概ね一定の濃度で蓄積した。NP 濃度は 30 日程度上昇したのち、蓄積した状態でほ

ぼ安定していた。この実験 10)ではNP1EC は検出されなかった。 

 これらの実験結果は、実験条件によると考えられる違いはあるものの、本研究で得られた結果と

同様の傾向を示しており、嫌気性消化過程では 終的にNP 等が蓄積することを示している。 

 

消化汚泥を緑農地利用するにあたり、NP 類をさらに低減させるための方法として、コンポスト

化過程等、好気過程によるNP 類の分解が考えられる。 

嫌気性消化過程とは両立しないと考えられるが、好気性消化過程についてはバッチ実験による

NP2EO の分解に関する報告がある 11)。この報告によると、NP2EO の添加（3mg/L、パルス応答）

により、 初の数日間はNP1EO 濃度がやや増加するものの、その後NP1EC が増加した 11)。物質

収支上NP2EC を経由したものもあると考えられるが、 終的にNP1EC として反応器に蓄積した

と報告している 11)。この結果からは、NP 類が好気性消化過程で完全分解に至るのは困難であると

考えられる。 

 コンポスト化については、羊毛洗浄工場廃水を対象とした処理で発生した汚泥に関する知見が報

告されている 12)。この報告では、汚泥のコンポスト化により NPnEO の短鎖化、NP の生成、NP

類総量の減少とともに、300 日以上を経過しても完全分解には至らなかったことが示されている。

下水汚泥を対象とした報告でも、NPnEO の初期濃度が高い場合、NPnEO の分解により NP 濃度

が当初より 90％程度上昇するとの結果が得られている 13)。また、副資材を用いたコンポスト化実験

の報告では、一次発酵の温度が高すぎる場合 NP 分解率は低下し、換気時間を増加させると見掛け

の NP 分解率が高くなると報告しており、きのこ残渣 20％を含む下水汚泥で、 も高い見掛けの

NP 分解率（71.6％）が得られたとされていることから 14)、コンポスト化過程での NP 含有量の制

御の可能性はあるものの、完全分解には至らなかったこととなる。以上から、嫌気性消化過程の後

で、コンポスト化を実施することにより、NP 類の総量を減少させることはできるが、NP を完全に

分解させるまでには至らない可能性が高く、 終生成物であるコンポスト等の下水汚泥リサイクル

製品には NP 類が存在すると考えられる。日本の下水汚泥を主な原料とする 12 種のコンポストを

対象とした含有量試験の結果によると、全てのコンポスト試料から NP 類が検出され、NPnEO の

EO 基の短鎖化および嫌気性消化汚泥を原料とするコンポストの NP 含有量が比較的高濃度である

ことが報告されている 15)。この報告では、コンポスト化にあたり病原微生物対策として温度を 65℃

以上とすることにより、NP 類の生物分解活性が低下するとの仮説を立てている 15)。 
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以上より、汚泥処理系に NP 類が到達した場合、汚泥処理過程での完全な分解は期待できず、コ

ンポスト等の下水汚泥リサイクル製品にNP 類が含まれることとなると考えられる。 

 

 

3.5 まとめ 

 

 下水汚泥処理系での内分泌かく乱物質の挙動・消長を明らかにすることを目的として、嫌気性消

化室内実験を行った。その結果、以下のことが明らかとなった。 

 

・ 実下水処理場より採取された濃縮汚泥を用い、滞留時間約 28 日、35℃で運転してい

る嫌気性消化実験装置に NP の前駆物質の一つである NP1EO を投入したところ、約

40％に相当する量の NP として消化汚泥中に存在することが明らかとなった。実験開

始当初および約 50 日目の平日の NP1EO 分解速度は各々約 7µg/(g-dry･day)、約

10µg/(g-dry･day)であった。 

・ 実下水処理場より採取された濃縮汚泥を用い、滞留時間約 28 日、35℃で運転してい

る嫌気性消化実験装置に NP の前駆物質の一つである NP1EC および NP2EC を投入

した。その結果、投入した NP1EC のほぼ全量に相当する量が NP として消化汚泥中

に存在することが確認された。一方、NP2EC に関しては、NP 濃度に影響しなかった。 

 

本研究で得られた結果に加え、コンポスト化過程に関する報告 13) 14) 15)も踏まえると、

汚泥処理系に NP 類が到達した場合、汚泥処理過程での完全な分解は期待できず、コンポ

スト等の下水汚泥リサイクル製品に NP 類が含まれることとなると考えられる。したがっ

て、下水汚泥リサイクル製品の施用先での消長に関する知見を増やす必要があると考えら

れる。 

嫌気性消化過程におけるNP 類の挙動に関しては、高温消化条件（55℃）での実験結果が報告さ

れている 16)。この報告では NP2EO、NP の分解が進み、NP1EO が蓄積するとしており 16)、高温

消化では中温消化とは異なった挙動を示している。この知見は、嫌気性消化過程での NP 類の制御

に向けた操作因子の存在の可能性を示している。また、水処理過程において嫌気性 MBR と活性汚

泥処理とを直結しNP 類等の微量物質を処理する実験が報告されており 17)、下水処理過程全体とし

ての微量物質制御に関する研究が進んでいる。本研究の成果は、これらの研究の進展に資するもの

であると考えられる。 
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第４章 下水汚泥リサイクル製品の施用先における内分泌かく乱物質の挙動 

 

4.1 はじめに 

 

 下水汚泥の有効利用が進められていく中で、下水汚泥リサイクル製品の施用先における内分泌か

く乱物質（生物の内分泌作用をかく乱し生殖機能阻害等を引き起こす可能性があると疑われている

物質等）の消長を明らかにすることが重要であり、そのためには施用先の状況を再現した実験施設

による長期間の調査が必要である。 

 

 下水汚泥リサイクル製品の土壌施用先での挙動把握の基礎情報とするために、コンポストと乾燥

汚泥を用いた溶出実験が先行研究として行われた 1)。以下に、その概略を示す。 

 実験は、原料や製造方法が異なるコンポスト四種類と乾燥汚泥一種類を用い、全量を 5mm の篩

を通過させたものを供試体とし、乾燥重量で 400g に相当する供試体に対して、4L のイオン交換蒸

留水を作用させ 2N-HCl 又は 10N-HCl 溶液を用いて pH を 6、5、4、3 に別々に自動制御しながら

20℃の恒温室にて 24 時間の溶出実験を行った。 

 24 時間経過後の試料は、直ちに 3,000rpm で 20 min の遠心分離を施し、上澄み液を 1μm のグラ

スファイバーろ紙にてろ過した。得られたろ液は、ノニルフェノール（NP）やノニルフェノールエ

トキシレート（NPnEO(n≦4)、NPnEO(n≧5)）、17β-エストラジオール（E2）、ビスフェノール

Ａ（BP-A）およびフタル酸ジ-2-エチルヘキシル（DEHP）の分析に供した。分析方法は既往の方

法 2)によった。 

 実験結果を図4.1に示す。全体的な傾向は、NP や NPnEO が溶出し易く、また、中性近傍での

溶出量が多く、酸性となるほど溶出しづらいというものであった。酸性側における溶出の抑制傾向

があることから、降雨による土壌からの溶脱が幾分制限されている可能性が示された。 

 

以上に示した先行研究 1)結果を踏まえ、土壌での内分泌かく乱物質の挙動を把握するため、本研

究では、下水汚泥コンポストを施用した土壌を用いた屋外での長期ライシメータ実験を行うことと

した。対象とした物質は、第３章までの結果により下水汚泥リサイクル製品に一定量含有される可

能性が高いと考えられることに加え、先行研究1)により比較的溶出しやすいと考えられたNP類と、

エストロゲンそのものであり、既報（第１章参照）で汚泥処理系での除去が困難であると考えられ

ている E2 とした。なお、本実験の初期設定は先行研究の中で行った 1)。また、下水汚泥を施用し

た土壌からの植物体への内分泌かく乱物質の移行の有無を確認するため、植物体への移行確認実験

を温室にて行った。この実験では、植物体を対象とした E2 の測定が困難であったことから、人為

的な化学物質であるNP 類の植物体への移行を確認することとした。 
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図4.1 先行研究における溶出試験の結果 1)より作成 

 

4.2 ライシメータ実験 

 

4.2.1 実験方法 

本実験は 1999 年 10 月に開始し、2002 年 8 月までの約 2 年 10 ヶ月にわたって実施した。 

 本実験で使用したライシメータを写真4.1、ライシメータ内部の概略を図4.2に示す。幅 1m×奥

行 1m×高さ 1m のステンレス製のライシメータ 6 基を屋外に設置した。 

 各ライシメータの設定条件を表4.1に示す。 

図 4.2 で“土壌”と記されている部分に、表 4.1 に示した条件で調製した土壌を充填した。下水汚

泥コンポストを施用した系には 10kg-現物/基のコンポストを、また薬品を添加した系にはNP 及び
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E2 をそれぞれ約 500mg/基、約 17mg/基、土壌（赤土）と混合した。また、下水汚泥コンポストを

施用し耕耘を行うこととした系については土壌採取毎に耕耘した。 

コンポストの施用量は約 6kg-dry/m2に相当する量とした。都道府県における農用地への下水汚泥

の施用基準、指針等 3)では、概ね 1kg-dry/m2（普通畑（野菜等））、3kg-dry/m2（花木（植木））

程度が年間施用量の上限となっている。この実験で設定した施用量は比較的高濃度の設定となって

いるが、これは、旧来の分析精度から比較的高濃度でのNP、E2 が存在している必要がある一方で、

常用とかけはなれた高率でのコンポストの施用は、土壌環境での物質の挙動を把握する上で異なっ

た浸出機構となる可能性があることを考慮して設定したものである。そのため、コンポスト施用の

有無に加え、NP、E2 を添加する条件（ケース 2、5、6）も設定した。 

 

 仕込み土壌の調製は以下の手順により行った。 

NP とE2 の添加にあたり、あらかじめそれぞれ 1,500 mg、50 mg を 1L のメタノールに溶解し、

混合原液を調製した。ライシメータ１基につき土壌を 330L（258kg-湿）計量し、そこから約 10L

を分取してNP とE2 の混合原液を 333 mL 添加した（ライシメータ１基あたりNP を 500mg、E2

を 16.7mg 添加することに相当）。残りの土壌には下水汚泥コンポストを現物として 10 kg 混合し、

十分に撹拌した。これに、NP とE2 を混合した土壌の全量を戻し、更に十分に撹拌した後、ライシ

メータに仕込んだ。 

 実験に使用した土壌は茨城県南部で代表的に見られる赤土であり、農薬や肥料にあまりさらされ

ていないものを茨城県石岡市で採取した。土壌は全て 5mm 以下に篩い分けたものを用いた。 

実験に使用した下水汚泥コンポストは高分子系の消化脱水汚泥を原料とし、破砕したモミガラを

副資材として発酵したものである。 

 

実験では、気象を連続観測するとともに、適宜、土壌と浸出水を採取した。 

浸出水の採取はライシメータの下部より全量を採取した。 

土壌の採取は、ライシメータ上部よりアクリル円筒を挿入してコアを採取し、コアを深さ方向の

中央で上層と下層に分け、分析に供した。土壌試料採取箇所を図4.3に示す。過去に採取実績のあ

るところを避けて土壌試料を採取した。耕耘を行わないケースについては、採取でできた穴を周り

の土が逆転しないように注意してくずして埋めた。 終試料採取時には土壌表面の状況も考慮しつ

つ、ステンレススコップを用いて広範囲から試料を採取した。ライシメータの土壌表面の雑草につ

いては適宜取り除いた。 

 

 

4.2.2 分析方法 

 ライシメータからの浸出水および土壌中の NP 類及び E2 の分析は、本実験を開始した時点で用

いられていた分析マニュアル 4)を参考とし、NP はGC/MS 法、NPnEO はHPLC 法、E2 はELISA

法を用いて測定した。  
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表4.1 ライシメータへの仕込み条件 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

         図4.2 ライシメータ内部 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

         写真4.1 ライシメータ実験装置 1) 
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ケース４ 土壌＋コンポスト 土壌採取毎に耕耘

ケース５ 土壌＋コンポスト ＋薬品(NP,E2)

ケース６ 土壌＋コンポスト ＋薬品(NP,E2) 土壌採取毎に耕耘
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図 4.3 試料採取点（白丸：採取箇所、緑丸：既に採取実績がある箇所） 
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NP 類の測定にあたり、土壌試料からの抽出には超音波抽出（メタノール溶媒）を用いた。NP の

測定にはGC/MS（島津QP-5050A）を使用した。NPnEO(n≦4)、NPnEO(n≧5)の測定にはHPLC

（Waters 2690、蛍光検出器：Waters 474、カラム：GL サイエンス社 Inertsil Ph 5µm, φ4.6×

150mm）を用いた。 

E2 の測定にあたり、土壌試料からの抽出には超音波抽出（メタノール溶媒）を用いた。検出には

17β-Estradiol ELISA kit（Assay Design 社）を用いた。ELISA 法については、E2 と構造が似て

いる他の物質を合わせて測定している可能性が指摘されている 5)。試みにLC/MS/MS 法 6) により本

実験に使用したコンポストと同種のコンポストについて、エストロン（E1）、E2、17α-エチニルエ

ストラジオール（EE2）含有量を測定した（高速溶媒抽出、超臨界抽出または振とう抽出の後、C18、

フロリジル、アミンカラムでクリーンアップし、HP1100（ヒュ―レッドパッカード社）（HP Zorbax 

Eclipse XDB-C18）、TSQ7000（サーモクエスト社）でE1、E2、EE2 を検出）。その結果、E2、

EE2 は検出されず、E1 が検出された。しかしながら、データの連続性を保つため、ここでは E2

用ELISA 法で得られた値をE2 の濃度として扱い、E2 と表記する。 

 TOC の測定には、TOC 計（島津TOC-5000A）を用いた。 

 

4.2.3 実験結果と考察 

(1) 実験の状況 

 実験期間中の降雨状況と採水量の例を図4.4に、気温、地中温度（15cm）を図4.5に示す。主だ

った降雨の後に採水を行った。各ライシメータで浸出水量は異なっていた。これは、土壌の締まり

方が異なっていたためであると考えられる。また、実験期間中、浸出水の pH は 7 前後で推移した。 

ライシメータは、実験開始後 260 日目頃に局地的な強い降雨を経験している。記録された降雨量

は、周辺施設からの跳水の影響等も受けている可能性があることから、値自体が正確とは言い切れ

ないが、この時期のライシメータへの降水負荷は大きく、直後の採水時の浸出水量も多かった。な

お、実験期間中、気象観測装置のメンテナンス不良が発生した期間があり雨量データ、気温データ

が欠測となっている時期がある。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図4.4 実験期間中の降雨状況と浸出水採水量の例 
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図 4.5 実験期間中の気温、地中温度 

 

 

(2) NP と E2 の挙動 

 ライシメータからの浸出水のTOC 濃度の推移を図4.6に示す。ケース 2（土壌＋薬品）のデータ

が大きくぶれていたことから、ケース2のデータを除き0～100mg/Lを拡大した図を右図に示した。

ライシメータ設置初期はTOC 濃度が高かったが、実験開始 100 日程度（累積流出量約 100L 程度）

までに急激に濃度は低下した。なお、260 日目頃にあるピークは、その前の強い降雨（図 4.4）の

影響を受けたものと考えられる。期間全般を通して、コンポストを施用したケースでの TOC 濃度

が高めの値を示した。 

 ライシメータからの浸出水中のNP、E2 濃度の推移を図4.7に示す。横軸は浸出水の累積量とし

て表示した。グラフの面積は各採水期間での各物質の流出量に相当する。各ライシメータで土壌の

締固めが異なり、浸出水量が異なっていたため、各ライシメータでグラフの幅は異なっている。図

4.7 によると、NP、E2 についても、TOC と同様、実験初期に比較的高濃度での浸出が見られた。

Jacobsen らのライシメータ実験 7)や Brown らの温室での実験 8)では NP は浸出水中から検出され

ないと報告しているが、コンポスト施用量等、実験条件は異なるものの、この実験では実験開始直

後に 大約 2.7μg/L（ケース 3）検出された。NP 濃度はこの後低下し、累積浸出水量にして 100L

程度からは比較的低濃度で推移していた。この実験でのコンポスト施用量が通常使用されている施

用量に比べて多い条件であり、また、ライシメータの構造上この浸出水濃度がそのまま地下水での

NP 濃度を表しているわけではなく、対照系（ケース 1）でも初期浸出水で 1.9μg/L のNP が検出さ

れている状況ではあるが、仮に表 1.3 の河川水の基準値（生物特 A：年間平均値 0.6μg/L）および

EU のDirective（平均 0.3μg/L、 大 2.0μg/L）9)と比較すると、コンポスト施用初期にこれらの値

を超えたこととなる。 

コンポストを施用したライシメータ（ケース 3～6）について、NP、E2 とTOC の浸出水中での

濃度の比を図4.8に示す。E2/TOC は初期を除いて 10-7程度を示し、E2 はTOC と同様の浸出機構

によって浸出している可能性があると考えられる。NP/TOC 比については、長期的には低下傾向に
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あるように見えるが、一定の傾向があるとまでは言えないと考えられる。 

対照系（ケース 1）の初期NP/TOC 比は 10-3程度でコンポスト施用系より率が高く、土壌のみの

系とコンポスト施用系でのNP の収着の差によるものと考えられるが、双方の強熱減量の間で 3 ポ

イント程度（比率ではコンポスト系が対照系の 1.3 倍程度）の差しかないため、収着の差のみによ

る結果であるとは断定できなかった。また、NP、E2 の初期浸出について、図4.7に基づいてコン

ポスト施用系と土壌のみの系の浸出水中濃度を比較すると、NP では 1.4～1.9 倍、E2 では 20 倍以

上の差があり、NP の方がコンポストにより強く収着しているものと考えられる。これは表1.1、表

1.2で示されたKow 値の大小関係とも矛盾はしていなかった。 

 

 各ライシメータの初期土壌中NP、E2 存在量に占める、浸出したNP、E2 の累積量を累積浸出率

としてまとめ、図4.9に示す。横軸は累積浸出水量を以下の通り、無次元化した値である。 

B.V.≡（累積浸出水量）／（土壌嵩体積） 

今回の実験期間では分析値に基づく初期土壌中存在量に対してNP で 0.34～13％（コンポスト混入

系では 0.34～0.69％）、E2 で 0.55～8.1％（コンポスト混入系では 1.6～5.3％）が浸出水とともに

ライシメータ外に排出されていた。 

 土壌のNP、E2 含有量、土壌中残留率の推移を図4.10、図4.11に示す。これらは、各ライシメ

ータの上層、下層の土壌試料の平均値から算出した。含有量の分析には検討すべき課題が多く、分

析結果の傾向を判断することが困難であるが、NP については B.V.で 0.5 程度以降は減少傾向にあ

り、ケース 3（土壌＋コンポスト）では初期 700μg/kg-dry が 249 日目（B.V.約 1.6）には 43μg/kg-dry

にまで減少していた。 

 図4.9、図4.11の比較から、NP、E2 の減少は浸出水による排出以外の機構による減少が主であ

ると考えられる。表1.1の通り E2 の大気への揮発は無視できる。また、表1.2より NP は大気へ

の放散の可能性は否定できないが、フガシティモデルの検討で大気中での存在は無視できるとされ

ており 10)、主な土壌含有量減少機構とは考えにくいことから、ライシメータ内での化学的または生

物学的分解等により他の物質に変化したことが主な減少機構であると考えられる。 

コンポスト施用土壌中での半減期を図4.11のケース 3、4 の結果に基づいて算出すると、NP で

約 130～140 日、E2 では分析結果が安定していないものの約 190～250 日であった。 
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   図4.6 ライシメータからの浸出水のTOC 濃度の推移 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図4.7 ライシメータからの浸出水中のNP、E2 濃度の推移 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図4.8 ライシメータからの浸出水中のNP、E2 濃度とTOC 濃度の比 
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図4.9 ライシメータからのNP、E2 の累積浸出率 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図4.10 ライシメータの土壌のNP、E2 含有量の推移 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図4.11 ライシメータの土壌中のNP、E2 残留率 
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(3) NP 類の挙動 

 NP 類の土壌中での生物分解経路が図3.1と同様であると仮定すると、土壌中のNPnEO も含め

た解析が必要である。以下では、総NP 類の量として、NPnEO(n≦4)、NPnEO(n≧5)として得ら

れた実験結果を分子量の比率を用いてNP 相当量に換算して用いる。分析定量時にそれぞれn≒2、

n≒10 の標準物質を使用しているため、n＝2、n＝10 の分子量を換算に用いた。 

 土壌の上層、下層のNP、NPnEO の推移を、コンポストを施用し、耕耘を行わなかったケース 3、

ケース 5 についてまとめ、図4.12に示す。左の図はNP、NPnEO(n≦4)、NPnEO(n≧5)毎に、右

の図では総NP 類の含有量を示した。NP、NPnEO(n≦4)は早い段階で含有量が減少し、200 日で

20％未満となっていた。一方、NPnEO(n≧5)は減少に転ずるまでに 200 日以上かかっていること

が明らかとなった。Sjöström ら 11)はNP12EO を用いた実験で非常に速い分解速度を報告している

が、ここではNPnEO(n≧5)の減少が始まるまでに長期を要していた。NPnEO(n≧5)の 200 日以降

の減少がNP、NPnEO(n≦4)の含有量の増加として現れていないことから、200 日までに土壌微生

物がNP、NPnEO(n≦4)の高い分解能力を獲得し、NPnEO(n≧5)からの分解物の影響があらわれ

にくかった可能性がある。また、図3.1に示された分解とは別の減少経路をとっている可能性もあ

ると考えられる。 

土壌のNP、総NP 類の含有量を土壌の上層、下層での比として図4.13に示す。実験開始 200 日

程度で大きなぶれが生じており、一定の傾向を把握しにくいが、実験初期の総NP 類の値が１未満

となっており、土壌上層での総NP 類含有量の低下が速く進む傾向が見られた。地表近傍での太陽

光による分解、地表からの揮散の可能性も否定できないが、総NP 類の大部分をNPnEO(n≧5)が

占めていたことから、降雨により下層へ移動した、上層の酸素濃度等の環境条件がより分解に有利

であったという可能性が考えられる。なお、NP のみに着目すると薬品（NP）を添加したケース 5

については上層、下層の比がほぼ 1 で推移しており、上層、下層での差があまりなかったことを示

しているため、土壌への薬品添加実験でのNP 減少機構は、実際のコンポスト施用でのNP 減少機

構とは異なっている可能性が否定できないと考えられる。 

 

総NP 類の土壌残留率と浸出水に含まれて排出された累積浸出率を、コンポストを施用したケー

スについてまとめ、図4.14に示す。双方とも、当初の各土壌の総NP 類含有量（測定値）を基準と

して算出した。土壌残留率が大きく減少している一方で、累積浸出量は も多かったケース 3 でも

0.4％程度であった。したがって、土壌中の総NP 類の減少についても浸出水による排出以外の機構

による減少が主である可能性が高い。表1.2よりNPnEO の大気への放散の可能性は考えにくいの

で、ライシメータ内での化学的または生物学的分解等により他の物質に変化したことが主な減少機

構であると考えられる。なお、コンポスト施用土壌中での総NP 類の半減期を図4.12のケース 3、

図4.14のケース 3、4 の結果に基づいて算出すると、約 220 日であった。ライシメータ実験で得ら

れた総NP 類、E2 の半減期が 200 日程度となっていることから、土壌改良に下水汚泥コンポスト

を毎年使用した場合、これらの物質の蓄積の可能性は否定できず、より詳細な研究が必要であると

考えられる。  
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図4.12 ライシメータの土壌上層、下層でのNP、NPnEO 残留率（左）、総NP 類残留率（右） 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  図4.13 ライシメータの土壌上層、下層のNP（左）、総NP 類（右）含有量の比 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  図4.14 ライシメータ土壌中の総NP 類の残留率と累積浸出率 
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4.3 植物体への移行確認実験 

 

4.3.1 実験方法 

 基本的な実験条件は植害試験方法 12)を参考として設定した。 

ステンレスバット（312mm×520mm×h134mm）に表4.2、表4.3のとおりに調整した土壌を充

填した。基礎土壌はライシメータ実験（4.2節参照）で用いたものと同様の赤土と、沸騰石を 3：1

で混合したものである。窒素、りん酸、カリ分の調整には過りん酸石灰、硫酸アンモニウム、塩化

カリウムを用いた。添加したコンポストは、生汚泥起源の塩鉄石灰系脱水汚泥から製造されたもの

を用いた。ここで設定したコンポストの添加量（約 0.36kg/m2、約 2.2kg/m2）は、ライシメータ実

験での添加量（約 6kg-dry/m2）より少ない。これは、今回の実験方法における植物栽培では、コン

ポストを多く添加した条件での植物の成長が必ずしも低濃度添加条件よりも旺盛となるわけではな

く、コンポスト添加量をここで設定した条件よりも多くすることは適切ではないと考えられたこと

によるものであり、都道府県における下水汚泥の施用基準等 2)と比べても、より実態に即した値で

ある。 

 

 土壌を充填したバットに市販の小松菜、ラディッシュの種をまき、それぞれ表 4.2、表 4.3 に示

す期間の栽培を行った（写真 4.2）。栽培時の水分調整は、バット全体の重量を一定に保つように

精製水を添加することで行った。 

その後、植物体を収穫し、NP 類の分析を行った。 

 植物体（茎、葉）中の NP 類の分析は第２章で示した高速溶媒抽出法を用いる方法を参考としつ

つ、クリーンアップのための固相抽出操作（Sep-Pak plus C18）を行った。また、土壌、植物体（根）

中の NP 類の分析では固相抽出操作は省いた。いずれも、抽出には ASE-200（Dionex 社、メタノ

ール、13.8MPa（2000psi）、100℃、10 分）を用いた。NP 類の測定にはHPLC（Waters 2690、

蛍光検出器：Waters 474、カラム：GL サイエンス社 Inertsil Ph 5µm, φ4.6×150mm）を用いた。

なお、根の中の NP 類の分析にあたっては、超音波洗浄器等を用いて根と栽培に用いた土壌の分離

を行ったが、完全な分離は困難であった。 

 

 

4.3.2 実験結果 

 栽培実験後の植物体中の NP 類含有量を表 4.2、表 4.3 に示す。分析に供することができた試料

の絶対量が少なかったこともあるが、小松菜もラディッシュも、定量が可能な濃度域での NP 類の

植物体への移行はほとんど確認できなかった。NP は検出下限値に至らず、NPnEO についても、

定量下限に至らなかった。NPnEO の定量下限未満の分析参考値を比較しても、コンポストの添加

条件の差の影響はみられなかった。 
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表 4.2 植物栽培実験の実験条件と結果（小松菜） 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

表4.3 植物栽培実験の実験条件と結果（ラディッシュ） 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

写真 4.2 植物栽培実験の様子（小松菜） 

播種 無播種 播種（8粒／バット）

コンポスト なし
1430mg-
N相当/
バット

8580mg-
N相当/
バット

なし
1430mg-
N相当/
バット

8580mg-
N相当/
バット

化学肥料 N、P2O5、K2Oで各1001mg/バット
栽培日数 42日

実 NP ND Tr(0.01) 0.06 ND Tr(0.02) 0.1
験 NPnEO（n≦4) ND ND ND ND ND ND
前 土壌 NPnEO（n≧5) ND ND 0.05 ND Tr(0.01) Tr(0.02)

NP 0.04 ND 0.09 0.03 0.03 0.07
NPnEO（n≦4) ND ND ND ND ND ND

実 NPnEO（n≧5) ND ND ND ND ND ND
験 NP - - - ND ND ND
終 植 葉 NPnEO（n≦4) - - - ND ND ND
了 物 NPnEO（n≧5) - - - ND ND ND
時 体 NP - - - ND ND ND

根 NPnEO（n≦4) - - - ND ND ND
NPnEO（n≧5) - - - ND ND ND

注）単位：μg/g-dry、ND：検出下限未満、Tr：検出下限以上定量下限未満

播種 無播種 播種（230粒／バット）

コンポスト なし
1430mg-
N相当/
バット

8580mg-
N相当/
バット

なし
1430mg-
N相当/
バット

8580mg-
N相当/
バット

化学肥料 N、P2O5、K2Oで各1001mg/バット
栽培日数 56日

NP ND Tr(0.02) 0.07 ND ND 0.4
土壌 NPnEO（n≦4) ND ND 0.3 ND ND 0.2

実 NPnEO（n≧5) 0.07 0.1 0.3 0.1 0.2 0.3
験 NP - - - ND ND ND
終 植 茎葉 NPnEO（n≦4) - - - ND ND ND
了 物 NPnEO（n≧5) - - - ND Tr（0.4） Tr（0.4）
時 体 NP - - - ND ND ND

根 NPnEO（n≦4) - - - ND ND ND
NPnEO（n≧5) - - - Tr（0.7） Tr(1) Tr(0.8)

注）単位：μg/g-dry、ND：検出下限未満、Tr：検出下限以上定量下限未満
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4.4 まとめ 

 

 下水処理場への内分泌かく乱化学物質の流入が報告されており、それらが水処理系から汚泥処理

系へ移行する可能性が指摘されている。本章では、下水汚泥リサイクル製品施用先での内分泌かく

乱物質の挙動・消長を明らかにすることを目的として、ライシメータを用いたコンポスト施用土壌

からの内分泌かく乱物質浸出実験、及び植物体への移行確認実験を行った。その結果、以下が明ら

かとなった。 

 

・ ライシメータを用いたコンポスト施用土壌からの内分泌かく乱物質浸出実験を行ったところ、

降雨によるNP 類、E2 の累積浸出率は、総NP 類で初期土壌中存在量の 0.4％以下（NP は 0.34

～0.69％）、E2 では 1.6～5.3％であり、コンポスト施用土壌中の NP 類、E2 が降雨により浸

出する量は少ないことが明らかとなった。総 NP 類、E2 の累積浸出率と土壌中残留率から、

NP 類、E2 は、土壌中での化学的または生物学的分解等により他の物質に変化したと考えられ

た。本実験で得られたコンポスト施用土壌中での総NP 類の半減期は約 220 日、E2 の半減期は

約 190～250 日であった。 

・ コンポスト施用土壌中の内分泌かく乱物質の植物体への移行に関する検討を小松菜等を用いて

行ったところ、分析が可能な濃度域でのNP 類の植物体への移行は確認できなかった。 

 

コンポスト施用土壌での内分泌かく乱物質の挙動について、本研究ではNP 類の変化について主

に着目したが、エストロゲンについても抱合体を含めた物質の変化を考慮した解析が必要であると

指摘されていることから 13)、今後、より詳細な検討が必要であると考えられる。 

下水汚泥リサイクル製品の利用については、微生物、有機および無機の汚染物質によって引き起

こされる環境および人体の健康への潜在的なリスクを考慮すべきことが指摘されてきたが、土壌、

農用地における化学物質の挙動は複雑であり、リスクについて一定の結論を出せる段階には未だに

至っていないと考えられる。Domene らは、NP 類が植物や土壌中無脊椎動物に与える影響につい

て、通常であれば生態毒性リスクは低いとしているものの、下水汚泥リサイクル製品の施用率の変

化等、不確定な要素が多いことも指摘している 14)。生態リスクについて、内分泌かく乱物質も含め

た検討も行われているが、毒性データの充実も含め、土壌環境を対象とした研究の必要性が指摘さ

れている 15)。本研究では植物体への移行は確認されなかったが、再生水からの経路も含め、土壌か

ら植物体への内分泌かく乱物質の移行が報告されている 16) 17)。農作物経由のNP がもたらすヒトの

健康リスクを指摘している報告 17)もあるが、内分泌かく乱物質等、微量化学物質がもたらすリスク

に関連する情報は不十分で、今後も研究を進める必要がある 18) 19)。本研究の成果は、これらの研究

の進展に資するものであると考えられる。 
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第５章 結 論 

 

 社会に関わる多くの物質の中で、人や野生生物の内分泌作用をかく乱し、生殖機能阻害等を引き

起こす可能性があると疑われている物質等（内分泌かく乱物質）による環境汚染が各国で報告され

ており、日本でも環境中に広範囲にわたって存在していることが明らかとなっている。 

本研究は、1990 年代からその内分泌かく乱作用が疑われていたノニルフェノール類を中心に、下

水道システムの中での内分泌かく乱物質の挙動、特に下水汚泥処理系での挙動、さらにコンポスト

等の下水汚泥リサイクル製品として施用されたのちの挙動を明らかにすることを目的とし、下水汚

泥試料中のノニルフェノール類の分析手法、下水汚泥処理系におけるノニルフェノール類の挙動、

下水汚泥リサイクル製品の施用先における内分泌かく乱物質の挙動について検討した。成果を以下

にまとめる。 

 

 第１章では、本研究の背景を整理するとともに、本研究が対象とする範囲を示した。 

 本研究では内分泌かく乱物質、とくに 1990 年代より生態系への影響を及ぼす可能性が懸念され

ていたエストロゲンとノニルフェノール類（NP 類）に着目した。エストロゲンと NP 類の下水処

理場内での挙動については、主に水処理系に注目した研究は進んでいるものの、汚泥処理系での挙

動に関する知見は不十分である。これは、内分泌作用のかく乱が懸念されている対象が主に水環境

中の生物やその生態系であり、人間社会から水環境に至る主要な負荷が下水処理水であることに加

え、有機物が多く含まれる汚泥試料中の微量有機物の分析が技術的に困難であることによるものと

考えられる。内分泌かく乱物質については十分な知見が得られておらず、今後も検討を進めていく

必要性が指摘されており、下水処理場全体としてのこれらの物質の挙動や、下水汚泥の排出先での

挙動に関する知見を深めることは、環境全体の中での下水道システムの役割を理解するうえでも必

要である。エストロゲンについては、汚泥処理系の嫌気環境下での分解が期待できないとされてい

る一方で、NP 類については NP とその前駆物質の挙動に関する知見が少なく、下水汚泥リサイク

ル製品の施用先でのこれらの物質の挙動についても知見が少ない。そこで、本研究は、下水汚泥試

料中のNP 類の分析手法の提案、下水汚泥処理系におけるNP 類の挙動の解明、下水汚泥リサイク

ル製品の施用先における内分泌かく乱物質の挙動の解明を行うこととした。 

 

第２章では、下水汚泥試料中のNP 類の分析手法を検討した。 

有機物の多い下水汚泥試料を対象とした NP 類の抽出方法の検討を行った。その結果、余剰活性

汚泥からのNP、その主な前駆物質であるノニルフェノールエトキシレート（NPnEO）の抽出に高

速溶媒抽出（PFE）法を用いることで、一般的に用いられている加熱還流法による抽出と比較し、

抽出時間が 1/4 以下で、1.03～1.3 倍の NP 類を抽出することが可能との結果を得たため、PFE 法

を下水汚泥試料中の NP 類の抽出方法として提案した。また、下水汚泥試料中の NP 前駆物質のう

ちノニルフェノールエトキシカルボン酸（NPnEC）の分析手法の検討を行ったが、水試料中の

NPnEC の分析に用いられる前処理方法の応用では分析が困難であることが明らかとなった。 
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第３章では、下水汚泥処理系におけるNP 類の挙動を検討した。 

下水汚泥処理系における内分泌かく乱物質の挙動に関する先行研究では、嫌気性消化により内分

泌かく乱物質含有量が多くなる結果が得られていたことから、本検討では、下水汚泥処理系におけ

る NP 類の挙動をより詳細に明らかにするため、前駆物質の消長を対象とした嫌気性消化室内実験

を行った。実下水処理場より採取された濃縮汚泥を用い、滞留時間約 28 日、35℃で運転している

嫌気性消化実験装置にNP の前駆物質の一つであるNP1EO を投入したところ、約 40％に相当する

量が NP として消化汚泥中に存在することが明らかとなった。また、NP の前駆物質の一つである

NP1EC および NP2EC を投入した。その結果、投入した NP1EC のほぼ全量に相当する量が NP

として消化汚泥中に存在することが確認された。一方、NP2EC に関しては、NP 濃度に影響しなか

った。これらにより、35℃の中温消化条件では、NP1EO、NP1EC からNP が生成することが示さ

れた。NP のエストロゲン様活性はこれらの前駆物質よりも高いとされていることから、汚泥処理

過程で汚泥の安定化が進んでいるにもかかわらず、NP 類については反応が進み、見かけ上、エス

トロゲン様活性が高くなることが明らかとなった。 

 

 第４章では、下水汚泥リサイクル製品の施用先における内分泌かく乱物質の挙動を検討した。 

下水汚泥リサイクル製品の施用先における内分泌かく乱物質の挙動を把握するため、ライシメー

タを用いたコンポスト施用土壌からの内分泌かく乱物質浸出実験を行った。約 2 年 10 ヶ月の実験

の結果、降雨による総 NP 類（NP 類を NP に換算した総量）の累積浸出率はコンポスト土壌中初

期存在量の 0.4％以下、E2 では 1.6～5.3％であった。総 NP 類、E2 それぞれの累積浸出率と土壌

中残留率から、NP 類、E2 の多くは他の物質に変化していると考えられた。 

 また、コンポスト施用土壌中の内分泌かく乱物質の植物体への移行に関する検討を小松菜等を用

いて行ったところ、分析が可能な濃度域でのNP 類の植物体への移行は確認できなかった。 

 

本研究では下水汚泥試料中の NP 類の分析手法、下水汚泥処理系における NP 類の挙動、下水汚

泥リサイクル製品の施用先における内分泌かく乱物質の挙動について基礎的知見を得た。その結果、

NP 類については、下水処理場において汚泥処理系に到達した場合、嫌気性消化過程で NP1EO の

約 40％、NP1EC のほぼ全量に相当するNP が消化汚泥中に蓄積していた。コンポスト化過程でも

完全に分解することは期待できないことから、コンポスト等の下水汚泥リサイクル製品に NP 類が

含まれることとなると考えられた。一般的な施用量でコンポストを用いた場合、NP 類、E2 の多く

は土壌環境中で他の物質に変化した。本研究で確認した範囲では、NP 類の浸出総量は当初コンポ

スト施用土壌中に存在した総 NP 類の 0.4％以下であり、植物体への移行も確認できなかった。E2

についてもその多くは他の物質に変化し、浸出総量は当初コンポスト施用土壌中に存在した E2 の

5.3％以下であった。 

近年、ダイオキシン類、多環芳香族炭化水素類、ペルフルオロ化合物類（PFCs）等の有機フッ素

化合物、医薬品及び生活関連物質（Pharmaceuticals and Personal Care Products: PPCPs）、マ
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イクロプラスチックなど、各種の化学物質等が環境（人、生態系）に及ぼす影響が指摘され、下水

試料、環境試料を対象とした分析方法の開発、存在実態の解明、挙動の解明、対策手法の開発、影

響の評価が進められている 1) 2) 3) 4) 5) 6) 7) 8)。さらに、着目されていない物質に関する情報の欠落を指

摘する報告もある 9) 10) 11)。これらの物質のなかには、本研究で対象としたNP 類のように、前駆物

質の影響が懸念される PFCs などの物質群もある 3)。NP 類についても検討を進めていく必要性が

指摘されており 12)、今後も、下水道分野における前駆物質までも含めた化学物質等を対象とした研

究を進める必要があると考えられる。 
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